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Verzeichnis  der  Abkürzungen  für  die  wichtigsten 
Literatur-Quellen. 

(Die  hier  Aufgeführten  Journale  sind  vollständig  nach  dem  Original  bearbeitet.) 


Abkürzung 

Titel 

A. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie 

A.ch. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (seit  1914  geteilt  in:  Annales  de 

Chimie  und  Annales  de  Physique) 

Am. 

American  Chemical  Journal 

Am.  Soc. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society 

Ann.  Phys. 

Annalen  der  Physik  (Wien  und  Planck) 

Ann.  Physique 

Annales  de  Physique 

Ar. 

Archiv  der  Pharmazie 

Ar.  PA. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie 
Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 

B. 

Bio.Z. 

Biochemische  Zeitschrift 

Bl. 

Bulletin  de  la  Sooietä  Chimique  de  France 

Chem.  N. 

Chemical  News 

Ch.I. 

Chemische  Industrie 

Ch.Z. 

Chemiker-Zeitung 

Cr. 

Comptes  rendus  de  l'Academie  des  Sciences 

D.  R.  P. 

Patentschrift  des  Deutschen  Beiohes 

Fr. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie  (Fresenius) 
Gazzetta  Chimica  Italiana 

0. 

H. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  (Hopfe-Seyler) 

Hdv. 

Helvetica  Chimica  Acta 

J.  biol.  Chem. 

Journal  of  Biological  Chemißtry 

J.  Chim.  phys. 

Journal  de  Chimie  physique 

J.  phys.  Chem. 

Journal  of  Physioal  Chemistry 

J.pr. 

Journal  für  praktische  Chemie 

L.  V.  St. 

Landwirtschaftliche  Versuchsstationen 

M. 

Monatshefte  für  Chemie 

P.  C.  H. 

Pharmazeutische  Zentralhalle 

Ph.  Ch. 

Zeitschrift  für  physikalische  Chemie 

R. 

Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas 

R.  A.  L. 

Atti  della  Reale  Accademia  dei  Lincei  (Rendiconti) 

Soc. 

Journal  of  the  Chemical  Society  of  London 

Z.  ang.  Ch. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 

Z.  anorq.  Ch. 

Zeitschrift  für  anorganische  und  allgemeine  Chemie 

Z.  Biol. 

Zeitschrift  für  Biologie 

Z.  El.  Ch. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie 

Z.Kr. 

Zeitschrift  für  Krystallographie  und  Mineralogie 

Journal  der  Russischen  Physikalisch-chemischen  Gesellschaft 

JK. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen  für  weitere  Literatur-Quellen. 

(Die  hier  aufgeführten  Journale  sind  nicht  rollständig  nach  dem  Original  beirbeitet.) 


Abkürzung 


Titel 


Act.  ehem.  Fenn. 
Akad.  Amsterdam  Verst. 

Am.  J.  Pharm. 

Am.  J.  Physiol. 

Am.  J.  Sei. 

An.  Espan. 

Ann.  Aead.  Sei.  Fenn. 

Ann.  Chim.  applic. 

Ann.  scient.  Jassy 

Apoth.  Ztg. 

Arch.  Anat.  Phyaiol. 

(anatom.  Abtig.) 
Arch.  Farm,  sperim. 
Arch.  Hyg. 
Arch.  Sei.  phys.  nat. 

Oeneve 
Ark.  Kern.  Min. 
Ber.  Dtech.  pharm.Ges. 
Ber.  Heidelberg  Akad. 

Berl.  Klin.  Wchschr, 

Biochem.  J. 

El.  Acad.  Belg. 

El.  Assoc.  Chimistes  de 

Sucr.  et  Dist. 
Bl.  Soc.  chim.  Belg. 
Bl.  Soc.  Natural. 

Moscou 
BoU.  chim.  jarm. 
Brennstoffchemie 
Buü.  Bur.  Min  es 
0. 

Carnegie  Inst.  Pübl. 
C.  Bakt.  Parasitenk. 

C.  Bißch.  Bioph. 

Chemische  Apparatur 

Gh.  Rev.  Fett-  u.  Harz- 
Ind. 

Chem.  met.  Eng. 

Chem.  Umschau  a.  d. 
Oeb.  d.  Fette  usw. 

Chem.  Weekbl. 

Colleg. 

C.  r.  Trav.  Lab.  Carls- 
berg 

Danske  Videnskab. 
Sehkab 

El.Ch.Z. 

Färber-Ztg. 

Farbemtg. 


Acta  Chemica  Fennica 

Kouinkl.  Akad.  van  Wetenschappen  te  Amsterdam;  Veralag  van 
do  gewone  vergaderingen  der  wis-  en  natuumimdige  afdeeling 
American  Journal  of  Pharmaoy 
American  Journal  of  Physiology 
American  Journal  of  Science 

Anales  de  la  Sociedad  Esparäola  de  Fisica  y  Quimica 
Annales  Academiae  Scientiarum  Fennicae 
Annali  di  Chimioa  applicata 
Annales  Scientifiques  de  l'Universite  de  Jassy 
Apotheker-Zeitung 
Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie.    Anatomische  Abteilung 

Archivio  di  Farmacologia  Speriinentale  e  Scienze  Affini 

Archiv  für  Hygiene 

Archives  des  Sciences  Physiques  et  Naturelles,  Geneve 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi 

Berichte  der  Deutschen  Pharmazeutischen  Gesellschaft 

Sitzungsberichte  de?  Heidelberger  Akademie  der  Wissenschaften 

(Math.-nat.  Kl.) 
Berliner  Klinische  Wochenschrift 
Biochemical  Journal 

Bulletin  de  l'Academie  Boyale  de  Belgique.    Claese  des  Soiences 
Bulletin  de  l'Association  des  Chimistes  de  Sucrerie  et  de  Distillerie 

Bulletin  de  la  Societe  Chimique  de  Belgique 

Bulletin  de  la  Sociöte  Imp.  des  naturalistes  de  Moscou 

Bolletino  chimico  farmaceutico 
Brennstoff-Chemie 

Bulletin  (Dep.  of  the  Interior  Bureau  of  Mines) 
Chemisches  Zentralblatt 

Carnegie  Institution  of  Washington,  Publications 
Zentralblatt  für  Bakteriologie,   Parasitenkunde  und  Infektions- 
krankheiten.   Abt.  I  und  II 
Zentralblatt  für  Biochemie  und  Biophysik 
Chemische  Apparatur 
Chemische  Revue  über  die  Fett-  und  Harzindustrie 

Chemical  and  Metallurgical  Engineering 

Chemische  Umschau  auf  dem  Gebiete  der  Fette,  öle,  Waohse  und 

Harze 
Chemisch  Weekblad 
Collegium 
Comptes  rendus  des  Travaux  du  Laboratoire  de  Carlsberg 

Konselige  Danske  Videnskabernes  Selskab,  Mathematisk-fysiske 
Meddelelser 

Elektrochemische  Zeitschrift 

Zeitschrift  für  Färberei,  Zeugdruck  und  den  gesamten  Farben- 
verbrauch (seit  1920;  Textilberichte) 

Farben-Zeitung 
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Abkürzung 


Titel 


Finska  Kemistsam- 
fundets  Medd. 

Fortschr.  CA.,  Phya., 
phys.  Ch. 

Frdl. 

des.  Abh.z.  Kenntnis 
d».r  Kohle 

Oildem.-Hoffm. 


Oiorn.  Farm.  Chim. 
Choth,  Gh.  Kr. 

J.  Franklin  Inst. 
J.  Oasbel. 


J.  ind.  evg.  Chem. 

J.  Inst,  ßrewing 

j.Landw. 

J.  Pharmacol.  exp.  Ther. 

J.  Pharm.  Chim. 

J.  Physidogy 

J.  Soc.  ehem.  Ind. 

J.  Washington  Acad. 

Kali 

KM.  Beih. 

Mem.  and  Pr.  Manche- 
ster Lit.  and  Phil: 
Soc. 

Midi.  Drug.  Pharm. 
Bev. 

Mitt.  Lebensmittel- 
unters,  it.  Hyg. 

Monit.  seient. 

Müneh.  med.  Wchschr. 

Nachr.  landw.  Akaü. 
Petrovsko- 
Basumovskoje 

Naturwiss. 

ÖJ.Fi. 

t  Sv. 


%. 


öst.-ung.  Z.  Zueker-Ind. 

Petroleum 

Pflügers  Arch.  Physiol. 

Pharm.  J. 

Pharm.  Post 

Philippine  J.  Sei. 

Phü.  Mag. 

Phü.  Trans. 

Phys.Z. 

Pr.  ehem.  Soc. 

Pr.  Imp.  Acad.  Tokyo 

Pr.  Boy.  Irish  Acad. 


Finska  Kemistsamfundets  Meddelanden 

Fortschritte  der  Chemie,  Physik  und  Physikalischen  Chemie 

Friedländbb»  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation  (Berlin) 
Gesammelte  Abhandlungen  zur  Kenntnis  der  Kohle 

E.  Gildemeistee,  Fr.  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle.   2.  Aufl. 

von    E.    Gildemeister.     3    Bände.     Miltitz    bei    Leipzig 

(1910—1916).   3.  Aufl.  Brt.  I  u.  II  von  E.  Gildembioter. 

Miltitz  (1928—1929) 
Giornale  di  Farmacia,  di  Chimica  e  di  Scienze  Affini 
P.  Groth,  Chemische  KrysUlltgraphie.    5  Teile.    Leipzig  (1906 

bis  1919) 
Journal  of  the  Franklin  Institut« 
Journal  für   Gasbeleuchtung  und   verwandte   Beleuchtungsarten 

sowie  für  Wasserversorgung  (seit  1922:  Das  Gas-  und  Wasser- 

faoh) 
Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie 
Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry 
Journal  of  the  Institute  of  Brewing 
Journal  für  Landwirtschaft 

Journal  of  Pharmacology  and  Experimental  Therapeutics 
Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie 
Journal  of  Physiology 
Journal  of  the   Society  of  Chemical  Industry  (Chemistry  and 

Induatry) 
Journal  of  the  Washington  Academy  of  Sciences 
Kali 

Kolloidchemische  Beihefte 
Memoirs  and  Proceedings  of  the  Manchester  Literary  and  Philo- 

sophical  Sooiety 

Midland  Druggist  and  pharmaceutical  review 

Mitteilungen    aus    dem    Gebiete    der    Lebensmitteluntersuchung 

und  Hygiene 
Moniteur  Seientifique 
Münchener  Medizinische  Wochenschrift 
Nachriohten  der  landwirtschaftlichen  Akademie  zu   Petrovsko- 

Rasumovskoje 

Naturwissenschaften 

öfversigt  af  Finska  Vetenskaps-Sooietetens  Förhandlingar 
öfversigt  af  Kongl.  (Svenska)  Vetenskaps-Akademiens  Förhand- 
lingar 
österreiohisch-ungarisohe    Zeitschrift    für    Zuckerindustrie    und 

Landwirtschaft 
Petroleum 
Arohiv  für  die  gesamte  Physiologie  de3  Menschen  und  der  Tiere 

(Pflüge») 
Phannaoeutioal  Journal  (London) 
Pharmazeutische  Post 
Philippine  Journal  of  Soienoe 
Philosophioal  Magazine  and  Journal  of  Science 
Philosophioal  Transactions  of  the  Royal  Sooiety  of  London 
Physikalische  Zeitschrift 
Proceedings  of  the  Chemical  Society  (London; 
Proceedings  of  the  Imperial  Aoademy,  Tokyo 
Proceedings  of  the  Royal  Irish  Academy 
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Abkürzung 


Titel 


Pr.  Roy.  Soc. 

Pr.  Roy.  Soc.  Edin- 
burgh 

Schimmel  ds  Co.  Ber. 

Schultz,  Tab, 

Schweiz.  Wchschr. 
Chem.  Pharm. 

Skand.  Arch.  Physiol. 

Svensk  Kemisk  Tidskr. 

Therapeut.  Monatsh. 

Trans.  New  Zealand 
Inst. 

Z.  Dtsch.  öl-  u.  Fettind. 

Z.  exp.  Path.  Ther. 

Z.  ges.  Naturw. 

Z.  ges.  Schieß-Spreng- 

stoffwesen 
Z.  Nahr.-Oenußm. 

Z.  öffentl.  Ch. 
Z.  wiss.  Mikr. 

Z.  wiss.  Phot. 

Z.  Zuckerind.  Böhmen 


Proceedings  of  the  Royal  Society  (London) 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh 

Berichte  von  Schimmel  &  Co. 

C.  Schultz,  Farbstofftabellen.    6.  Aufl.  (Berlin  1923) 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmaoie  (seit 

1914:  Schweizerische  Apotheker-Zeitung) 
Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie 
Svensk  Kemisk  Tidskrift 
Therapeutische  Halb-Monatehefte 
Transactions  and  Proceedings  of  the  New-Zealand  Institute 

Zeitschrift  der  Deutschen  öl-  und  Fettindustrie 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie  (seit  1921  : 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Experimentelle  Medizin) 
Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften 
Zeitschrift  für  das  gesamte  Schieß-  und  Sprengstoffwesen 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel 
sowie  der  Gebrauchsgegenstände 

Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie  und  für  mikro- 
skopische Technik 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie 

Zeitschrift  für  Zuokerindustrie  in  Böhmen  (jetzt:  Zeitschrift  für 
Zuckerindustrie  der  cechoslowakisohen  Republik) 
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Weitere  Abkürzungen. 


abtol. 

— 

absolut 

lin.-ang. 

=  liaear-angular 

ac. 

= 

alicyclisch 

m- 

=*  meta* 

ather. 

ss 

Ätherisch 

Min. 

=  Minute 

AGFA 

= 

Aktien-Gesellsohaft  fttr 

Mol.-Gew. 

=  Molekulargewicht 

Anilinfabrikation 

Mol.-Refr. 

=  Molekularrefraktion 

akt. 

Sffi 

aktiv 

ms- 

=  meso- 

alkal. 

5= 

alkalisch 

n  (in  Verbindung 

alkoh. 

= 

alkoholisch 

mit  Zahlen) 

=  Brechungsindex 

ang. 

= 

angular 

n  (in  Verbindung 

Anm. 

= 

Anmerkung 

mit  Namen) 

=  normal 

ar. 

= 

aromatisch 

0- 

=  ortho- 

anytnm. 

= 

asymmetrisch 

opt.-akt. 

=  optisch-aktiv 

At.-Gew. 

=B 

Atomgewicht 

P- 

=  para- 

Atm. 
B. 

== 

Atmosphäre 
Bildung 

prun. 
Prod. 

=  primär 
=  Produkt 

BASF 

rr: 

Badische    Anilin-    und 

raoem. 

=  raoemisoh 

Sodafabrik 

B. 

=  Biehe 

ber. 

==: 

berechnet 

s.  a. 

—  siehe  auch 

bezw. 

= 

beziehungsweise 

s. 

=  Seite 

ca. 

— 

circa 

sek. 

=  sekundär 

D 

= 

Dichte 

s.  0. 

=  siehe  oben 

Bf 

= 

Dichte  bei  20°,  bezogen 

spezif. 

=  spezifisch 

auf  Wasser  von  4° 

Spl. 

=  Supplement 

Darst. 

=s= 

Darstellung 

Stde. 

—  Stunde 

Dielektr.-Konst. 

s= 

Dielektrizitats-Kon- 

stdg. 

=  stund  ig 

stante 

Stdn. 

=  Stunden 

E 

= 

Erstarrungspunkt 

8.    U. 

—  siehe  unten 

Einw. 

= 

Einwirkung 

symm. 

Syst.No. 

=  symmetrisch 

Ergw. 

= 

Ergänzungswerk 

=  System-Nummer 

F 

== 

Schmelzpunkt 

Temp. 

=  Temperatur 

gem.- 
Hptw. 

-- 

geminus- 
Hauptwerk 

tert. 

=  tertiär 

s» 

Tl.,  Tle.,  Tb>. 

=  Teil,  Teile,  Teilen 

inakt. 

= 

inaktiv 

V. 

=  Vorkommen 

K  bezw.  k 

= 

elektrolytische  Dissozia- 

verd. 

—  verdünnt 

tionskonstante 

vgl.  a. 

=  vergleiche  auch 

kons. 

=: 

konzentriert 

V1C- 

=  vicinal- 

korr. 

= 

korrigiert 

Vol. 

=  Volumen 

Kp 

=i 

Siedepunkt 

wäßr. 

=  w&ßrig 

KPVM 

= 

Siedepunkt  unter 

Zers. 

=  Zersetzung 

760  mm  Druck 

7. 

=  Prozent 

lin. 

= 

linear 

VA 

=  prozentig 

Übertragung  der  griechischen  Buchstaben  in  Ziffern. 

1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15  16  17  18  19  20  21  22  23  24 
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Zusammenstellung  der  Zeichen  für  Maßeinheiten. 

m,  om,  mm         —  Meter,  Zentimeter,  Millimeter. 

m1,  om1,  mm*     —  Quadratmeter,  Quadratzentimeter,  Quadratmillimeter. 

ms,  om*,  mm*     —  Kubikmeter,  Kubikzentimeter,  Kubikmillimeter. 

t,  kg,  g,  mg        —  Tonne,  Kilogramm,  Gramm,  Milligramm. 

Mol  =  Gramm-Molekül  (Mol.-Gew.  in  Gramm). 

1  =  Liter. 

h  =  Stunde. 

min  =  Minute. 

see  =  Sekunde. 

grad  =  Grad. 

•  =  Celsiusgrad. 

0  absol.  —  Grad  der  absoluten  Skala. 

oal  =  Grammcalorie  (kleine  Calorie). 

kcal  =  Kilogrammcalorie  (große  Calorie). 

Atm.  -  760  mm  Hg. 

dyn  =  gcm/sec*. 

megadyn  =  10*  dyn. 

bar  =  dyn/cm*. 

megabar  =  10*  bar. 

A  =  10-'  mm. 

m/<  =  10'*  mm. 

ju  =  10-*  mm. 

Amp.  =  Ampere. 

Milliamp.  =  Milliampere. 

Amp.-h  —  Ampere- Stunde. 

W  =  Watt. 

kW  =  Kilowatt. 

Wh  =  Wattstunde. 

kWh  —  Kilowattstunde. 

Coul.  =  Coulomb. 

ß  =  Ohm, 

rez.  Ohm  =  reziproke  Ohm. 

V  =  Volt. 

Joule  =  Joule. 


Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk. 

1.  Die  in  Klammern  gesetzten,  kursiv  gedruckten  Zahlen  hinter  den  Namen 
von  Verbindungen  geben  die  Seite  an,  auf  der  die  gleiche  Verbindung  im  ent- 
sprechenden Bande  des  Hauptwerkes  zu  finden  ist. 

2.  Findet  man  im  Text  eine  geschweifte  Klammer  {•••},  so  bedeutet  dies, 
daß  die  an  die  Klammer  sich  unmittelbar  anschließenden  Angaben  nur  Er- 
gänzungen zu  denselben  Sätzen  des  Hauptwerkes  sind,  die  durch  die  in  der 
Klammer  angeführten  Stichworte  gekennzeichnet  sind. 

3.  In  den  Seitenüberschriften  findet  man  in  fetter  Kursivschrift  diejenigen 
Seiten  des  Hauptwerkes  angegeben,  zu  denen  die  auf  der  betreffenden  Seite  des 
Ergänzungsbandes  befindlichen  Ergänzungen  gehören. 

4.  Berichtigungen  zum  Hauptwerk  sind  in  Kursivschrift  gesetzt. 


ZWEITE  ABTEILUNG 

ISOCYCLISCHE  VEEBINDUNGEN 

(FORTSETZUNG) 


II.  Oxy- Verbindungen. 

(Alkohole,  Phenole,  Phenolalkohole.) 

A.  Monooxy-Verbindungen. 

1.  Monooxy-Verbindungen  CH^O. 
f.  Oxy-Verbindungen  C4H,0. 

1.  Cyclobutanol  C4H80  =  HjCk^'^H- OH  (S.  4).    Zu  den  Angaben  von  Dkm- 

jakow,  Dojabbnxo  (B.  40,  2594)  vgl.  noch  Db.,  Do.,  HC.  48,  837;  C.  1811  II,  1061. 
Beim  Leiten  über  Tonerde  bei  300 — 360°  entsteht  in  hoher  Ausbeute  Erythren  (Ostbomybs- 
LBKSKI,  JK.  47,  1982;  O.  1816 II,  307).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin 
in  essigsaurer  Losung  bei  25*  anscheinend  nicht  reduziert  (Böbsbkxv,  R.  87,  264).  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  110—111°  (Db.,  Do.). 

CEV 

2.  Oxymethyl-cyclopropan,  Cyclopropylcarbinol  C4H,0  =  j~  ^>CH-CH,-OH 

(8,  4).  Zur  Umsetzung  mit  Bromwasserstoff saure  vgl.  a.  N.  Dbmjanow,  I.  Dbmjanow, 
at.  46,  43;  O.  18141,  1998. 

Athyl&ther,Äthoxymethyl-oyölopropaii(P)C,H1,0  =  C3H:,-CH1'0-C1H((T).  B.  Aus 
Jodmethyl-oyclopropaa  und  alkoh.  Kalilauge  (Michixls,  C.  1811 1,  67).  —  Farblose  Flüssig- 
keit.   Kp:  98— KW«. 

2.  Oxy-Verbindungen  CsH10O. 

H  C— CH 
1.     Cyclopentanol  C,HM0  =  ^'A—TW*/03'03"  ^S'  S^'   B'    Duroa  Hydrierung  von 

Cyolopentanon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  125°,  neben  anderen  Produkten 
(Godohot,  Taboury,  G.  r.  152,  882;  Ä.  eh.  [8]  26,  43).  Durch  Reduktion  von  Cyolopentanon 
in  Äther  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  (Vavon,  G.  r.  166,  286;  A.  eh.  [ff]  1, 186). 
Durch  Erhitzen  von  Cyclobutylcarbinol  mit  Oxalsäure  auf  130 — 180°  entsteht  ein  Kohlen- 
wasserstoff-Gemisch (s.  bei  Cyolopenten,  Ergw.  Bd.  V,  8.  29),  das  beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsaure  Cyclopentanol  liefert  (Dbmjanow,  SK.  42,  850;  C.  1910  II,  1749).  —  Kp: 
140,6—140,8«  (korr.)  (v.  Auwbrs,  A.  41B,  143).  D?':  0,9535  (v.  Au.);  D?:  0,946  (V.).  nj*: 
1,4639;  nS"*:  1,456;  ng•,:  1,4617;  n^":  1,4666  (v.  A.V.);  ng:  1,453  (V.).  Ultraviolettes  Absorp- 
tionsspektrum  in  Alkohol:  Rosanow,  JK.  47,  598;  G.  1816 1,  925.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  KHS04  Cyolopenten  (G.,  T.).  Gibt  mit  CrOs  in  verd.  Schwefelsaure  Cyolopentanon 
(D.).  Mit  rauchender  JodwasserBtoffsaure  unterhalb  10°  bildet  sich  Jodcyclopentan  (R.). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  132»  (G.,  T.). 

Aoetat  cCh„0,  =  C,H,-0-C0-CH,,  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  62—63°. 
D";  0,9622  (Godohot,  Taboüby,  p.r.  162,  882;  A.ch.  [8]  26,  46). 

AUophanatCTHl,0^,  =  C,H,V0-C0-NH-CO-3SH1.  B.  Beim  Einleiten  von  Cyansaure- 
Dampfen  in  abgekühltes  Cyolopentanol  (Bbhal,  Bl.  [4]  26,  479).  —  F:  179,6*.  100  cm» 
Alkohol  lösen  bei  17°  0,98  g,  100  cm»  Äther  lösen  bei  16°  0,32  g. 

Nitrit  C,H,OJ?  =  C,H,-0'NO.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  Einw.  von 
Silbernitrit  auf  Jodcyclopentan  in  Äther  (Rosahow,  5K.  47,  600;  C.  1816 1,  925).  —  Kp,.: 
62»;  Kp:  110— 113«. 
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2.  l-Methyl-cyclobutanol-(l)  C6H1„0  =  H,C<ch,>c<011)<-!h»-  Zur  Konstitution 
vgl.  Fmrow,  HC.  48,  1174;  C.  19161,  1057;  J.pr.  [2]  88,  172.  —  jB.  Entsteht  beim 
Schütteln  von  „Vinyltrimethylen"  (Ergw.  Bd.  V,  S.  30)  mit  66°/giger  Schwefelsäure  (Dem- 
janow,  Dojarenko,  HC.  45,  176;  C.  19131,  2027;  vgl.  auch  Gustavson,  J.pr.  [2]  64, 
105,  107).  —  P:  ca.  —5«;  Kp™:  117,5—118,50;  Df:  0,889;  nf:  1,4315  (De.,  Do.).  —  Bei 
der  Oxydation  mit  2,6°/0iger  KMn04-Lösung  bei  Zimmertemperatur  bilden  Bich  Cyclobutanon, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Malonsäure  und  Bernsteinsäure  (F.).  Mit  gesättigter 
Jodwasserstoffsäure  entsteht  bei  Zimmertemperatur  1-Jod-l-methyl-cyclobutan  (Da.,  Do.). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  140°  (De.,  Do.). 

Aoetat  CjH.,0,  =  CA-O-CO-CHj.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen 
von  1-Jod-l-methyl-eycIobutan  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (DemjanoW,  Dojarenko, 
MC.  45,  181;  G.  19131,  2027).  —  Kp:  130— 132,5".    D?:  0,9351.   n?:  1,419. 

3.  Oxymethyl  -  cyclobutan,  Cyelobutylcarbinol  C4H,0O  = 

H,C<q|,>CHCH,-OH  (8.  5).    B.    Entsteht  neben  1.1-Bis-oxymethyl-cyclobutan  bei 

Einw.  von  Natrium  auf  Cyolobutan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester  in  Alkohol  und  nach- 
folgendem Erwärmen  des  'Reaktionsgemisches  auf  130 — 140*  (Zelinsky,  TJjebinow,  HC. 

45,  843;  B.  46,  1093).  —  Kp,M  ,:  142—143,6°;  Df:  0,9156  (Nametkin,  Rushenzewa,  HC. 

46,  1541;  G.  10151,  1111);  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  754,2  kcal/Mol 
(Subow,  MC.  46,  244;  C.  10131,  2026;  vgl.  Swiktoslawski,  Am.  Soc.  42,  1096).  njf:  1,4438 
(N.,  R.).  —  Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,2)  zu  Bernsteinsäure  oxydiert  (N.,  R.).  Gibt  mit 
Cr03  in  verd.  Schwefelsäure  den  Cyclobutancarbonsäureester  des  Cyclobutylcarbinols  und 
einen  Aldehyd,  dessen  Semicarbazon  bei  ca.  120°  schmilzt  (Demjanow,  HC.  42,  840;  G. 
1910 II,  1749).  Liefert  mit  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  im  Rohr  bei  100°  Bromcyclo- 
pentan  und  mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  bei  100"  Jodcyclopentan  (D.,  B.  40,  4960; 
HC.  42,  841;  G.  1910  II,  1749).  Beim  Erhitzen  mit  krystallisierter  Oxalsäure  auf  130—180' 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff- Gemisch  (s.  bei  Cyclopenten,  Ergw.  Bd.  V,  S.  29),  das  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Cyclopentanol  liefert  (D.). 

4.  [a-Oxy-üthyl]-cyrtopropan,  Methyl -cyclopropyl-carbinol   C,Hi„0  = 

V>CHCH(OH)CH8.     B.     Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Methyl-cyclopropyl-keton 

mit  Natrium  und  Alkohol  (Michtels,  G.  19121,  1105;  Demjanow,  Pineoin,  HC.  46,  54. 
C.  1914 1,  1998).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Methyl-cyclopropyl-keton 
mit  Wasserstoff  und  Nickeloxyd  bis  auf  300°  bei  einem  Druck  zwischen  130  und  180  Atm. 
(Rosanow,  HC.  48, 185;  C.  1928 1, 1490).  Bei  der  Einw.  von  AgNO,  auf  Balzsaures  [a-Amino- 
äthyl]-cyclopropan  (D.,  P.,  HC.  46,  61;  C.  19141,  1999).  —  Kp7„:  122,4—122,9°  (D-,  P.); 
Kp:  119—120°  (M.).  DJ:  0,9010  bezw.  0,905;  DJ*:  0,8856  bezw.  0,888  (D.,  P.);  D?:  0,8805 
(M.).  nj:  1,4285  bezw.  1,431  (D.,  P.);  nS:  1,4246  (M.).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  (M.).  — 
Beim  Einleiten  von  HCl  oder  HBr  unter  Kühlung  entsteht  [a-Chlor-äthyl]-cyolopropan 
bezw.  [a-Brom-äthyl]-cyclopropan  (M.).  Bei  Einw.  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
bei  0°  entsteht  2.x-Dijod-pentan  (Ergw.  Bd.  I,  S.  46)  und  ein  Produkt  von  der  Zusammen- 
setzung C,H,I  (KpM:  68°),  das  wahrscheinlich  ein  Gemisch  isomerer  Verbindungen  darstellt 
(D.,  P.,  HC.  48,  56;  C.  18141,  1998).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  70°  (D.,  P.), 
67—70°   (R.). 

3.  Oxy-Verbindungen  C«HuO. 

1.     Cyrlohexanol,   Hexahydrophenol  C,Hu0  =  H,C<ch\q[*>CHOH  (8.5). 

B.  Durch  katalytische  Hydrierung  von  Phenol  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  in  Eis- 
essig, neben  Cyclohexan  (Wiixstätteb,  Hatt,  B.  45, 1475).  Bei  der  elektrolytischen  Reduk- 
tion von  Phenol  (Eichtkb,  Stockes,  B.  47,  2015)  oder  von  Brenzcatechin  (F.,  Ackermanx, 
Hfiv.  2,  593)  in  2n- Schwefelsäure  an  platinierten  Platinkathoden.  Beim  Erhitzen  von  Anisol 
oder  Guaiacol  mit  Wasserstoff  unter  100  Atmosphären  in  Gegenwart  von  NiO  auf  220° 
bis  240°  (Ipatjbw,  Ltroowoj,  HC.  46,  470;  G.  1914 II,  1267).  Bei  der  Reduktion  von  Cyclo- 
hexanon  in  Äther  oder  Essigester  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Vavok, 
0.  r.  166,  287;  A.-eh.  [9]  1,  187).  Bei  der  Reduktion  von  Cyclohexanon  in  essigsaurer  oder 
wäßrig-alkoholischer  Losung  mit  ca.  1  Mol  Wasserstoff  bei  3  Atm.  Überdruck  in  Gegenwart 
von  kolloidalem  Platin  (Skita,  B.  «8,  1496,  1497).  Aus  Cyolohexanonhydrazon  bei  der 
Destillation  mit  festem  Kaliumhydroxyd  (Rhwksb,  HC.  48,  694;  G.  1911 II,  363)  oder  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (K.,  Bjelow,  HC.  48,  678;  0. 1811 II,  362). 
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Bipyramiden  (de  Forcrand,  C.  r.  154,  1330).  F:  22,45°  (du  F.,  C.  r.  164,  1320),  23,87» 
(Richards,  Skcpley,  Am.  Soe.  88,  996). 

Dampfdruck:  801,5  761,5  725,5  697,5  655,5  629,5  613,6  587,5  555,5  mm 
Temperatur:      162,6      161         159,6      158,1      156         154,8      154        152,6      150,8° 

(db  F.,  Cr.  154,  1770).  Df:  0,9624  (fest);  1)?":  0,9369;  D?*:  0,9327  (R.,  Sh.); 
D?'':  0,9471  (de  F.);  DT*:  0,9376  (v.  Auwkrs,  Hinterbebek,  Trefpmann,  A.  410,  274; 
vgl.  auch  Namktkin,  Morosowa,  MC.  47, 1608;  G.  1816  II,  250).  Isotherme  Kompressibilität 
des  festen  Cyclohexanols  bei  20,0°  zwischen  300  und  500  megabar :  34,81  X  10_*  cm'/megadyn ; 
des  flüssigen Cyclohexanols  bei  34,16°  zwischen  100  und  300  megabar :  53,96  X  10",cm,/megadyn ; 
bei  40,0°  zwischen  100  und  300  megabar:  55,58x10-«  cm*/megadyn  (R.,  Sh.).  Viscositat 
bei  26°:  ca.  0,50  g/emsee  (Thole,  Soe.  106,  2011).  Oberflächenspannung:  Hardy,  Pr.  Roy. 
Soe.  [A]  88,  311.  Schmelzwärme:  4,12  cal/g  (DB  F.).  Kryoskopische  Konstante:  ca.  38,3 
(1  Mol  Substanz  in  1  kg  Lösungsmittel)  (DE  F.).  Verdampfungswärme  unter  756  mm  Druck: 
108,1  cal/g  (Nagornow,  Rottnjanz,  Ph.  Ch.  77,  704).  n£:  1,4590;  n!?:  1,461;  np:  1,4669; 
n£:  1,4715  (v.  Au.,  H.,  T.;  vgl.  auch  N.,  M.).  Dielektr.-Konst.  bei  25«:  15  (R.,  Sh.,  Am.  Soc. 
41,  2011).  Elektrische  Doppelbrechung:  Leiber,  Abh.  Dttch.  Bunsen-Gea.,  No.  4  [1910], 
S.  66.  Magnetische  Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  7,  20;  A.  eh.  [8]  18,  40.  —  100  g  Cyclo- 
hexanol  lösen  bei  11°  11,27  g  Wasser,  100  g  Wasser  lösen  bei  11°  5,67  g  Cyclohexanol  (de  F., 
G.  r.  164,  1330).  Löslichkeit  in  wäßr.  Lösungen  verschiedener  organischer  Salze:  Nettberg, 
Bio.  Z.  76, 123, 127, 129, 137, 161.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Wasser  (Eutektikum 
bei  —57,4°  und  4,73  Gew.-%  Wasser):  de  F.,  C.  r.*166,  119.  Oberflächenspannung  an  der 
Grenze  gegen  Wasser:  Hardy,  Pr.  Roy.  Soe.  [A]  88,  311.  Lösungswftrme  in  Wasser:  de  F., 
C.  f.  164,  1769. 

Beim  Leiten  von  Cyclohexanol  durch  ein  schwach  rotglühendes  Quarzrohr  entsteht 
Erythren  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  262884;  C.  1818 II,  728;  Frdl.  11,  821).  Beim  Eintropfen 
in  ein  auf  ca.  600°  erhitztes  Eisenrohr  entstehen  Erythren,  Qyclohexen  und  Cyclohexanon 
(B.  &  Co.,  D.  R.  P.  241895;  C.  1818  I,  176;  Frdl.  10,  1032).  Bei  der  Belichtung  mit  Sonnen- 
licht in  Gegenwart  von  Benzophenon  entstehen  Benzpinakon  und  Cyclohexanon  (Böeseken, 
Cohen,  0. 1817 1,  319).  Cyclohexanol  gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Sodalösung 
an  Platinanoden  Cyclohexanon  und  wenig  Maleinsäure  (Fichter,  Stocker,  B.  47,  2016); 
dieselben  Produkte  entstehen  auch  bei  der  Elektrolyse  in  schwefelsaurer  Losung  an  PbO,- 
Anoden  (F.,  Ackermann,  Helv.  2,  594).  Beim  Leiten  von  Cyclohexanol  und  Wasserstoff 
über  Nickel  bei  350—360°  entsteht  Phenol  (Sabatier,  Gaudion,  O.  r.  168,  671).  Gibt  bei 
der  Einw.  von  Brom  in  CClt-Lösung  Tetrabromcyclohexanon  und  anscheinend  1.2-Dibrom- 
oyolohexan,  in  siedender  essigsaurer  Lösung  vorwiegend  2.4.6-Tribrom-phenol  (Bodroux, 
Taboüry,  C.  r.  164, 1510;  Bl.  [4]  11,  663).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr„ 
ohne  Lösungsmittel  entstehen  Hexabrombenzol,  anscheinend  Tetrabromdicyclohexyläther 
(S.  6)  und  andere  Produkte  (B.,  T.,  G.  r.  168, 349;  Bl.  [4]  11, 394).  Bildet  mit  Ammoniak  beim 
Leiten  über  ThO,  bei  290—320°  Cyclohexylamin  und  Dicyclohexylamin  (Sabatier,  Matlhe, 
G.r.  168,  1206;  M.,  Gh.Z.  84,  1202).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  festem  KOH  im  Rohr  auf 
230°  flüssiges  l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2),  l-[2-Cyclohexyl-cyclohexyl]-oyclohexanol-(2)  (?), 
eine  Säure  ClgHnO,  (Syst.  No.  893)  und  wenig  n-Capronsäure  (Gtterbet,  G.  r.  156,  1157). 
Beim  Erhitzen  mit  Isopropylalkohol  und  festem  KOH  im  Rohr  auf  220°  entstehen  Methyl- 
hexahydrobenzyl-carbinol  und  andere  Produkte  (Gue.,  G.r.  164, 953;  Bl.  [4]  88,  72),  beim  Er- 
hitzen mit  Methyläthylcarbinol  und  festem  KOH  auf  210 — 220°  entsteht  hauptsächlich  Äthyl- 
herahydrobenzyl-carbinol  (Gtrs.,  G. r.  186,  659;  Bl.  [4]  28,  78).  Über  die  Bildung  von  Cyclo- 
hexen  bei  der  Einw.  wasserabspaltender  Mittel  auf  Cyclohexanol  s.  bei  Cyclohexen  (Ergw. 
Bd.  V,  S.  31).  Beim  Erhitzen  mit  KHSO«  entsteht  neben  Cyclohexen  (Brunel,  Bl.  [3]  88, 
270)  etwas  Dioyclohexyl&ther  (WnJLSTÄTTBB,  Hatt,  B.  46,  1466).  Bei  der  Destillation  mit 
1—3  Mol  Oxalsäure  entsteht  vorwiegend  Cyclohexen  (  Jttrby,  Bl.  [4]  17, 174;  vgl.  Zeunsky, 
Zelikow,  B.  84,  3252),  mit  0,26  Mol  Oxalsäure  vorwiegend  OxalB&uredicyclohexylester 
(J.;  vgl.  W.,  H.).  Beim  Erwärmen  mit  Benzoesäure  oder  Toluylsäuren  und  wenig  konz. 
Schwefelsäure  auf  ca.  100°  entsteht  ausschließlich  Cyclohexen,  mit  Ameisensäure  und  ihren 
Homologen  oder  mit  Phenylesaigsäure  oder  ^-Phenyl-propionsäure  entstehen  unter  den  gleichen 
Bedingungen  fast  ausschließlich  die  entsprechenden  Ester  (Sxndersns,  Abottlesc,  C.  r.  155, 
170, 1013, 1264;  A.  eh.  [91  18, 180, 186).  Beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäure,  namentlich 
in  Gegenwart  geringer  Mengen  Phenol,  bildet  sich  Cyclohexen,  beim  Erhitzen  mit  p-ToluoI- 
suHonsäure  und  größeren  Mengen  Phenol  entstehen  Cyclohexen  und  p-Cyclohexyl-phenol 
(Wuyts,  Bl.  Soe.  chim.  Btlg.  26  [1912],  306).  —  Gibt  mittrocknemCalciumohlorid  eine 
feste  Verbindung  (Wallach,  A.  881, 112  Anm.  1).  —  Das  Phenylurethan  des  Cyclohexanols 
schmilzt  bei  82*  (Najutkin,  Morosowa,  MC.  47,  1608;  C.  1816 II,  260). 
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Mefchylcyolohexyläther  C,HyO  =  C,HuOCHs  (8.  6).  B.  Bei  der  Beduktion  von 
Anisol,  Besorcindimethyl&ther  oderHydrochinondimethyläther  mit  Wasserstoff  unterlOO  Atm. 
in  Gegenwart  von  NiO  bei  240°  (Ifatjew,  Lttqowoj,  3K.  46,  473  j  C.  1914 II,  1267)»). 

Allylcyolohexylätlier  C,H.„0  =  C,Hi,OCH,CH:CH,.  B.  Aus  der  Natriumver- 
bindung de«  Cyclohexanols  beim  Kochen  mit  Allylbromid  in  Benzol  (Claisen,  A.  418,  97).  — 
Sehr  unangenehm  riechendes  öl.    Kp740:  169—172".    D|J:  0,8960. 

Dieyclohexylather  Cj,H„0  =  CeHn-OC.H,!  (S.  6).  B.  Als  Nebenprodukt  beim 
Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  KHS04  (Wiixstatteb,  Hatt,  B.  45,  1466).  —  Kp,„:  239° 
bis  240°;  Kp„:  97— 98,5". 

Formaldehyd-dloyolohexylaoetal  C„HMOs  =  C,HU-0-CH,-0'OHU.  B.  Beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  Losung  von  Cyclohexanol  in  überschüssiger  Formaldehydlösung 
(Mitrat,  Cathala,  G.  1912  II,  1822).  —  Fruchtartig  riechende,  lichtempfindliche  Flüssig- 
keit. Kp,M:  279—280°.  D?:  0,9716.  n„:  1,470.  Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  blut- 
roter Farbe.  —  Gibt  beim  Leiten  über  ThOt  bei  400 — 450°  Wasser,  Wasserstoff,  Äthylen, 
Benzol,  Cyclohexen  und  Cyclohexanon.  Bestandig  gegen  HNO,.  Wird  durch  Salpeterschwefel- 
s&ure  zu  Adipinsäure  oxydiert. 

Cyolohexylformiat  C,H„0,  =  CeHu-0CHO  (8.  6).  B.  Aus  Cyclohexanol  und  2  Mol 
98,5%iger  Ameisensaure  bei  Zusatz  von  3-4  VoL-%  Schwefelsaure  in  der  Kalte  (Sendebenb, 
Abouleno,  O.r.  166,  169,  1013;  A.eh.  [9]  18,  177,  180).  —  Kp7S<K761,:  162,6°  (korr.);  DJ: 
1,0067  (S.,  A.).  —  Narkotische  Wirkung:  Lehmann,  C.  1913 II,  605. 

Cyclohexylaeetat  C8Hl40,  =  C,Hn-0-CO-CH3  (8.  7).  B.  Aus  Cyolohexanol  und 
2  Mol  Essigsäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-0/9  Schwefelsaure  bei  100 — 110°  (Senderkss, 
Abotoeno,  C.  t.  155, 170, 1013;  A.  eh.  [9]  18, 180).  Beim  Kochen  von  Cyolohexylmeroaptan 
mit  überschüssigem  Eisessig  (Mailhe,  Mitbat,  Bl.  [4]  7,  289).  —  Kp7S0:  174°  (korr.);  DJ: 
0,9854  (S.,  A.).  —  Narkotische  Wirkung:  Lehmann,  G.  1918 II,  605. 

Cyolohexylpropionat  C,Hi6Ot  =  CuHn-O-CO-CHt-CHj.  B.  Aus  Cyclohexanol  und 
2  Mol  Propionsäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-°/o  Schwefelsäure  bei  100 — 110°  (Sendebens, 
Abouleno,  G.  r.  156,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  —  Kp750:  193°  (korr.).   DJ:  0,9718. 

Cyclohexylbutyrat  C,oH,gO,  =  C,HnO-CO-CH,CH,CH,.  B.  Aus  Cyclohexanol 
und  2  Mol  Buttersäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-°/0  Schwefelsäure  bei  100 — 110°  (Sen- 
debens,  Aboot-enc,  Ct.  155,  170,  1013;  A.eh.  [9]  18,  180).  —  Kp7M:  212°  (korr.).  DJ: 
0,9572. 

CyolohexyliBobutyrat  C.oHjgO,  =  C,HuO-CO-CH(CHj),.  B.  Aus  Cyolohexanol 
und  2  Mol  Isobuttersäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-%  Schwefelsäure  bei  100 — 110° 
(Sbndbrens,  Aboulenc,  C.  r.  156,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  —  Kp,M:  204°  (korr.). 
DJ:  0,9489. 

Cyelohexylisovalerianat  C^H^O,  =  C,Hu-0-CO-CH,-CH(CHa),.  B.  Aus  Cyclo- 
hexanol und  2  Mol  Isovalerians&ure  in  Gegenwart  von  3—4  Vol.-°/0  Schwefelsäure  bei  100° 
bis  110°  (Sendbbens,  Aboulenc,  O.r.  155,  170,  1013;  A.eh.  [9]  18,  180).  —  Kp7(t:  223° 
(korr.).    DJ:  0,9425. 

Oxalsäuredieylohexylester  C14H,,04  =  CtHu'OtC-CO,-C6Hu.  B.  Beim  Kochen 
von  1  Mol  Cyclohexanol  mit  V«  Mol  wasserfreier  Oxalsäure  (Jueby,  JBJ.  [4]  17,  174;  vgl. 
Wiixstatteb,  Hatt,  B.  46,  1466).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  46°  (J.),  42°  (W.,  H.). 
Kp,,:  190—191°  (J.).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (W.,  H.). 

AHophansäurecyclohexylester  C»HM0,N,  =  HJT-CO-NH-CO,-C,H|1.  B.  Beim 
Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  Cyclohexanol  in  der  Kälte  (Beeal,  Bl.  [4]  35,  475,  479). 
—  F:  179°.  0,834  g  lösen  sich  bei  21°  in  100  cm*  Alkohol;  0,247  g  lösen  sich  bei  19°  in  100  om* 
Äther. 

Tetrabromdicyolohexylather  C!,Hj8OBrt(7).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim 
Eintropfen  von  Cyolohexanol  in  Bromlaei  Gegenwart  von  AlBr8  (Bodbottx,  Tabottby,  Bl. 
[4]  11,  394).  —  Biecht  anisartig.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  110°.  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

„ois"-S-Jod-oyoloh.exanol-(l>   CJE[„OI  =  H,C<C^».C^I>CHOH  (8.  7).    Beider 

Einw.  von  konzentrierter  wäßriger  AgNO.-Lösung  entsteht  Formyl-cyolopentan  (Tmmnu.17, 
O.r.  169,  772;  Priv.  Mitt.). 

Cyclohexanthiol,  Cyolohexylmeroaptan,  Hexahydrotbiophenol  C(H»S  <=  CAi*  SH 
(8.  8).  B.  Entsteht  beim  Leiten  eines  Gemisches  aus  Cyolohexanol  und  H,S  über  ThO, 
bei  300—300°  (Sabattbb,  Mailhe,  G.  r.  160,  1220).   Die  ans  Cyolohexylmagnesiumohlorid 

')  Physikalische  Konstanten  §,  nach  dem  Literatur-SehlaBtermln  des  ErgtnsungtwMfcM  [1.1.1990] 
bei  Wabbb,  Sommbb,  Landwbkb,  Gaza,  ffeh.  19,  '481. 
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und  fein  verteiltem  Schwefel  erhaltene  Verbindung  wird  mit  angesäuertem  Wasser  zersetzt 
(Mailhb,  MüBAT,  Bl.  [4]  7,  288).  —  Kp:  155»  (S.,  M.).  D°:  0,9905;  D">:  0,9782;  n„:  1,481 
(M.,  M.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  and  Cyolohexan,  unlöslich  in  Wasser 
(M.f  M.).  —  Beim  Leiten  über  CdS  oberhalb  300"  entsteht  hauptsächlich  Cyclohexen  (S., 
M.,  O,  r.  160, 1572).  Die  Natriuraverbindung  gibt  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Jodlösung  Dicyclo- 
heryldisulfid  (M.,  M.).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorsäure,  P,05  oder  Kupferpnlver  entsteht 
Cyclohexen  (M.,  M.).  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Eisessig  entsteht  Cyclohexylacetat 
(M.,  M.).  —  Cu(C,HuS),.    Gelb  (M.,  M.).  —  Weitere  Salze:  M.,  M. 

Dioyolohexyldisulfld  CuH||St  =  C,Hu-S-S-CeHxl.  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  Cyclohexylmercaptans  und  alkoh.  Jodlösung  (Mulhü,  Miteat,  Bl.  [4]  7, 290).  —  Kp :  288«. 

Cycloheianselenol,  Heiahydroselenophenol  C,Hj,Se  =  C,Hu'SeH.  B.  Die  aus 
Cyclohexylmagnesiumchlorid  und  fein  verteiltem  Selen  auf  dem  Wasserbade  erhaltene  Ver- 
bindung wird  mit  angesäuertem  Wasser  zersetzt  (Mauhe,  Mürat,  Bl.  [4]  7, 290).  —  Kp :  170° 
big  172°  (Zers,).   D°:  1,1223.   Gibt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

H  C— CH 

2.  l-Methyl-eyctopentanol-(l)  0,llnO  ^     'i         *)C(0H)CHj    (8.8).     Zur 

Bildung  aus  Cyclopentanon  und  CH8MgI  vgl.  TscHrrscHrBABiN,  3K.  46,  185;  C.  19131, 
2028.  —  Kp,,:  51—53°  (Mmcrwmw,  A.  406, 171).  Liefert  beim  Einleiten  von  HCl  1-Chlor- 
1-methyl-cyclopentan  (Tsch.j  M.). 

3.  I~Methyl-cyclopentanol-(2)  C,H,,0  =     '  i  ~)CH-CH,  (8.  8).  B.  Aus 

HaC— —  CHj^ 
l-li6thyl-cyolopentanon-(2)  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  150°  (Godchot,  Tabouby,  Bl.  [4]  18,  597).  —  Kp:  146—147".  D":  0,9238.  n'D":  1,4466. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  84". 


4.    1 


HO  ■  HC  •  CVt 
■Methyl-cyclopentanol-(3)  C,HuO  -  i        *>CHCH,  (S.  9).  B.  Aus 

inakt.  l-Methyl-cyclopentanon-(3)  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Nicksl  bei  ISO"  (Godchot,  Taboury,  Bl.  [4]  19,  592).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  148—149»;  DM:  0,9158;  n'D':  1,4487  (G.,  T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  (G.,  T.).  —  Liefert  bei  der  pyrogenen  Zersetzung  Erythren 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  262553;  C.  1Ö18 II,  632;  Frdl.  11,  822).  Gibt  ein  Phenylurethan 
vom  Schmelzpunkt  82°  (G.,  T.). 

6.  1  -  Methyl  -  cyclopentanol  -  (2  oder  3)  oder  Gemisch  beider  C,HuO  =  CH,- 
C5Ha-  OH.  B.  Aus  l-Methyl-cyclopentandion-(2.3j ')  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam 
in  NaHCCyLösung  (MuYBBraLD,  Ch.Z.  38,  551).  —  Kp:  148°.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Oxalsäure  oder  ZnCl,  einen  Kohlenwasserstoff  C«Hi„  (Ergw.  Bd.  V,  S.  33).  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Acetat  [fruchtartig riechende  Flüssigkeit;  Kp:  ca.  155°; 
kaum  löslich  in  Wasser]. 

6.  Oxymethyl-eyclopentan,   Cydopentylearbinol  C,H„0  = 
TT  O -fTT  " 

„  i  *)CH-CH,OH  (8.  9).  Kp,n:  181,6— 162»;  DJ":  0,9275;  n?:  1,4579  (Namotkin, 
HjC'CHj 

Mobosowa,  JK.  47,  1608;  G.  1916 II,  250).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(D:  1,2)  Glutarsäure  und  sehr  wenig  Bernsteinsäure  (N.,  Rushbnzewa,  JK.  48,  1541;  C. 
10161,  1111).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstorfsäure  auf  100— 105"  und 
Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Alkohol  Methylcyclopentan 
und  Cyclohexan  (N.,  JK.  48,  1611 ;  C.  1918 1,  1702).  Zur  Umwandlung  von  Cydopentyl- 
earbinol in  Halogenderivate  des  Cyclohexans  beim  Erwärmen  mit  wäßriger  bezw.  essigsaurer 
Salzsäure,  Bromwasserstyff-  oder  Jodwasserstoffsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  Jod  und 
Phosphor  vgl.  N.,  M.  Geht  bei  mehrmaliger  Destillation  in  Gegenwart  von  Oxalsäure  in  Tetra- 
hydrobenzol  über  (Rosahow,  JR.  47,  607;  C.  19181,  925).  —Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  tto*  (N.,  M.). 

7.  [a  -  Oxy  -  i&opropyl]  >  eyelopropan,  JHmethyl  -  cyclopropyl  -  carbinol 
C,B.ltO=    V)CH-C(CH,)»OH  (8.  10).    Reinigung  durch  Kochen  mit  Barytlauge  oder 

')  Zur  Konstitution  vgl.  Kojahh,  Bühl,  C.  1928  I,  3318;  Statojngbb,  Eüzicka,  Eb0ss, 
C.  1927 II,  2383. 
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Kalilauge:  Kishnkb,  Klawikobdow,  3K.  43,  596;  C.  1911 II,  363.  —  Kp,M:  124,5— 125°; 
D*°:  0,8844;  n£:  1,4330  (Ki.,  Kl.).  —  Beim  langsamen  Zugeben  von  rauchender  Bromwasser- 
stoffsaure  zu  Dimethyl-cyclopropyl-carbinol  unter  anfänglichem  Kühlen  und  folgendem 
Schütteln  bei  Zimmertemperatur  entsteht  2.5-Dibrom-2-methyl-pentan;  bei  Eüvw.  von 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  Zimmertemperatur  entsteht  2.5-Dijod-2-methyl-pentan 
(Ki.,  Kl.).  Das  aus  Dimethyl-cyclopropyl-carbinol  bei  der  Einw.  von  P,Os  (Henry,  V.  r. 
147,  558)  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  im  Bohr  auf  100* 
(Bbttylants,  C,  19091,  1859;  R.  28,  206)  entstehende,  als  Methoäthenylcyclopropan(T) 
beschriebene  Produkt  ist  nach  Ki.,  Kl.  (SB.  43,  605;  C.  1911 II,  363)  als  2-Methyl-penta- 
dien-(2.4)  zu  formulieren.  Das  beim  Erhitzen  von  Dimethyl-cyclopropyl-carbinol  mit  Essig- 
säureanhydrid im  geschlossenen  Bohr  auf  100»  (Alexejew,  3K.  37,  419;  C.  1905 II,  403) 
oder  mit  wäßr.  Oxalsäure  (Zelotsxy,  B.  40,  4743)  erhaltene,  als  Isopropylidencyclopropan(?) 
beschriebene  Produkt  ist  nach  Ki.,  Kl.  (JK.  43,  597 ;  C.  1911 II,  363)  als  Isopropenyfcyclo- 
propan  zu  formulieren;  es  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  Dimethyl-cyclopropyl- 
carbinol  mit  2  Tln.  Essigsäureanhydrid  (Ki.,  Kl.). 

4.  Oxy-Verbindungen  C7HuO. 

1.  l-Methyl-cyclohexanol-(l)  CjHhO  =  HjC<^[i;ch>>C(CH,)-OH    (8.11). 

F:  26°  (Menschutkin,  Soc.  89,  1534),  24: — 25°  (v.  Auwrbs,  Hinterseber,  Trkfpmann, 
A.  410,  274),  24»  (Hawobth,  Soc.  103,  1246  Anm.).  Kp10:  56,5°  (v.  Ar.,  H„  T.);  Kpss:  73° 
(v.  Au.,  Ellingbb,  A.  887,  219).  D?':  0,9249  (v.  Au.,  H.,  T.);  DJ1:  0,9302  (Ha.),  n»i  1,4620 
(unterkühlt)  (Ha.);  n?':  1,4563;  nS'':l,459;  nS'':  1,4643;  n£'':  1,4691  (v.Atr.,  H.,T.).  Elektri- 
sche Doppelbrechung:  Leiser,  Abh.  Dtech.  Bunsen-Oes.  No.  4  [1910],  S.  66.  —  Beim  Ein- 
tropfen in  ein  auf  600°  erhitztes,  mit  Tonerde  gefülltes  Eisenrohr  entsteht  Isopren  (Bayer 
&  Co.,  D.  B.  P.  241 895;  0. 1918 1, 176;  Frdl.  10, 1033).  Bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  KMnO,- 
Lösung  entstehen  Cyclohexanon,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Glutarsäure  und 
Adipinsäure  (Filtpow,  JK.  46,  1174;  J.  pr.  [2]  93,  173).  Über  die  Umwandlung  in  1-Methyl- 
cyclohexen-(l)  bei  der  Einw.  wasserabspaltender  Mittel  vgl.  Ergw.  Bd.  V,  S.  34. 

Aeetat  C,HM0,  =  C-Hu-O-CO-CHs  (S.  11).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erwärmen 
von  1-Brom-l-methyl-cyclohexan  mit  Silberacetat  auf  dem  Wasserbad,  neben  1-Methyl- 
cyolohexen-(l)  (Ipatjkw,  B.  45,  3217).  —  Kp:  182—187°.    Dl«:  0,954.    n":  1,4386. 

2.  1  -  Methyl  -  cyelohexanol  -  (2),  Hexahydro  -o-  kreaol  C,H140  = 
H2C<^g«^f°Ht)>CH-CH,   (S.   11).     Sterische    Einheitlichkeit   fraglich.   —    B.    Aus 

o-Kresol  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  NiO  in  der  Hitze  unter  hohem 
Druck  (Ifatjew,  B.  43,  3385).  —  Kp:  167,4—167,6°;  DJ":  0,9333;  n?4:  1,4635;  ni?'4:  1,466; 
nÄM:  1,4718;  n^'4: 1,4766  (v.  Auwebs,  Hentersebeb,  Trefpmastn,  A.  410,  275).  Elektrische 
Doppelhrechung:  Leiseb,  Abh.  Dtach.  Bunaen-Oes.  No.  4  [1910],  S.  66.  —  Beim  Leiten  des 
mit  Kohlensäure  verd.  Dampfes  über  Ton  bei  200—500°  (BASF,  D.  R.  P.  252499;  0.  1912 II, 
1708;  Frdl.  10,  1036)  oder  beim  Leiten  des  Dampfes  über  Eisenspäne  bei  500— 600"  (Bayer 
&  Co.,  D.  R.  P.  241895;  C.  1912 1,  176;  Frdl.  10,  1033)  entsteht  Isopren  neben  anderen  Pro- 
dukten. Gibt  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  220 — 230°  haupt- 
sächlich l-Methyl-cyclohexanon-(2)  und  geringe  Mengen  Hexahydrotoluol  und  o-Kresol 
(Skita,  Ritter,  B.  44,  673).  Gibt  mit  Brom  in  CC^-Lösung  in  schlechter  Ausbeute  ein  Ge- 
misch von  Tribrommethylcyclohexanonen  (Bodbottx,  Taboury,  C.  r.  166,  1840);  bei  der 
Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr„  ohne  Lösungsmittel  entsteht  Pentabromtoluol 
neben  anderen  Produkten  (B.,  T.,  G.  r.  164,  521 ;  Bl.  [4]  11,  395).  Liefert  mit  Ammoniak 
beim  Leiten  über  ThO»  bei  290 — 320®  2-Methyl-cyclohexylamin,  mit  Cyclohexylamin  beim 
Leiten  über  ThO,  bei  320°  Cyclohexyl-[2-methyl-cyclöhexyll-amin  (Sabatieb,  Mailhe,  C.  r. 
163,  1206).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  A1,0,  und  CuO  auf  240°  unter  20  Atm.  Wasserstoff- 
druck vorwiegend  l-Methyl-oyclohexen-(l)  (Ipatjew,  B.  46,  3216;  vgl.  L,  B.  48,  3385), 
das  neben  l-Methyl-cyclohexen-(2)  und  anderen  Produkten  auch  bei  der  Destillation  in  Gegen- 
wart von  wenig  konz.  Schwefelsäure  entsteht  (Senderenb,  Cr.  164, 1169;  A.eh.  [9]  18, 142). 
Wasserabspaltung  aus  l-Methyl-cyolohexanol-(2)  nach  der  Xanthogenat-Methode:  L,  B.  43, 
3386. 

rormaldehyd-bis-[2-methyl-oyoloh«xyl]-ae«tal  CjjH.gO,  =  CH,'C,Hi0-O-CH,- 
0-CJELle-GHt.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Losung  von  l-Methyl-cyclonexanol-(2) 
in  überschüssiger  Formaldehydlösung  (Murat,  Cathala,  C.  1918 11,  1823).  —  Schwach 
gelbliche,  etwas  lichtempfindliche  Flüssigkeit.  Kp„p:  298°  (korr.).  D?:  0,9627.  n„:  1,477. 
Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe.  —  Beständig  gegen  kalte  Salpeter- 
säure; Oxydation  durch  Salpeterschwefelsaure:  M.,  0. 
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Formiat  C8H,40,  =  CHj-C,H10-O-CHO.  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  und 
2  Mol  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-%  Schwefelsaure  in  der  Kalte  (Sendekens, 
Aboulenc,  0.  r.  166,  16»,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp780:  173°  (korr.).    DJ:  0,9813.  —  Wird  am  Licht  allmählich  gelb. 

Aoetat  C»H180,  =  CH3C,HI0OCOCH3-/'S.  12).  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(2) 
und  2  Mol  Essigsäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-°/o  Schwefelsäure  bei  100 — 110°  (Sendebens, 
Aboulenc,  O.  r.  166,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  —  Kp7W)_763:  184,5°  (korr.).  DJ:  0,9636. 
Wird  am  Licht  allmählich  gelb. 

Propionat  C^H^O,  =  CH,-C,H10-O-CO-CHI-CH,  (S.  12).  Kp,«,:  203°  (korr.); 
DJ:  0,9648;' n{f:  1,444  (Senderens,  Aboulenc,  C.  r.  165, 170, 1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  Wird 
am  Licht  allmählich  gelb. 

Butyrat  CuHwO,  =  CHSC,H10-OCOCH,CH2CH3  (8.  12).  Kp,60_,s?:  221,5° 
(korr.);  DJ:  0,9443;  n'D":  1,445  (Sendebens,  Aboulenc,  Cr.  166,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18, 
180).    Wird  am  Licht  allmählich  gelb. 

Isobutyrat  C„HM0,  =  CH3-CÖH10-OCOCH(CH3),  (8.  12).  Kp7M.,63:  212,5°  (korr); 
DJ:  0,9364;  n'„":  1,441  (Sendebens,  Aboulenc,  Cr.  155,  170,  1013;  A.ch.  [9]  18,  180). 
Färbt  sich  am  Licht  allmählich  gelb. 

Isovalerianat  C,tH„0,  =  CHa-CeH^-OCOCHj-CHfCH,,),  (8.  12).  Kp7B0.„3:  231,5" 
(korr.);  DJ:  0,9316;  ni?:  1,444  (Senderens,  Aboulenc,  C  r.  166,  170,  1013;  A.ch.  [9]  18, 
180).    Wird  am  Licht  allmählich  gelb. 

1  -  Methyl  -  oyclohexanthiol  -  (2),    Hexahydro  -  thio  -  o  -  kresol   C,HMS  — 

K*C<^i—^K>CilCH*-  B-  Entsteht  beim  leten  eines  Gemisches  von  1 -Methyl- 
cyclohexanol-(2)  und  H»S  über  ThO,  bei  300—360°  (Sabatier,  Mailhe,  G.  r.  150,  1220). 
—  Kp:  161«. 

3.    1  -  Methyl  -  cyclohexanol  -  (3),  Hexahydro  -m-  kresol  C,HuO  = 
H»C<CB  — -^H*^'11  CHa-    I)ie  8tcrisohc  Einheitlichkeit  der  im  folgenden  beschriebenen, 
nach  verschiedenen  Verfahren  gewonnenen  l-Methyl-cyclohexanole-(3)  und  ihrer  Derivate 
ist  fraglich. 

a)  Linksdrehende  Form  (vgl.  8.  12).  B.  Neben  d-Citronellol  beim  Erhitzen  von 
linksdrehendem  Isopulegol  mit  alkoh.  Natriumäthylat-Losung  auf  210°  (Schimmel  &  Co., 
C.  1818  II,  1924).  —  [a]!?:  —4,16°;  [a]ß:  [a]a  =1,04  (Tschugajew,  PA.  Gh.  76,  471). 

S.  13,  Z.  6  v.  o.  statt  „l-Methyl-4-alkyliden-"  lies  „l-Methyl-4-aralkyliden-". 
Z.  8  v.  o.  statt  „Methylalkylidencyclohexanon"  lies  „Methyl-aralkyliden-cyclohexanon". 

b)  Inaktive  Form  (vgl.  S.  13).  B.  Inaktive  Präparate  von  l-Methyl-cyclohexanol-(3), 
deren  Beziehung  zu  den  im  Hvtw.  beschriebenen  Präparaten  unbekannt  ist,  entstehen 
in  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Thymol  mit  Wasserstoff  und  Nickel  (Pickard, 
Littlebury,  Soc.  101, 115);  von  l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3)  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  240°  (Skita,  Ritter,  B.  44,  673);  von  l-Methyl-cyclohexandion-(3.5)  mit 
Natrium  und  Alkohol  bei  110°  (Crossley,  Renouf,  Soc.  107,  605).  —  Kpu:  76—78°;  DJ4: 
0,915—0,918;  n?f:  1,454—1,457  (v.  Auwers,  Hinterseber,  Trewmann,  A.  410,  275). 
Elektrische  Doppelbrechung:  Leiser,  Abh.  Dtsch.  Bunsen-Oes.  No.  4  [1910],  S.  66.  — 
l-Mcthyl-cyclohexanol-(3)  bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr3  ohne 
Lösungsmittel  hauptsächlich  Pentabromtoluol,  daneben  wenig  Hexabrom-methyl-cyclo- 
hexan  und  andere  Produkt«  (Bodroux,  Taboury,  G.  r.  154,  521 ;  Bl.  [4]  11,  396).  Liefert 
bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  l-MethyI-cyclohcxen-(2) 
und  l-Methyl-cyclohexen-(3)  (Senderens,  Cr.  154,  1169;  A.ch.  [9]  18,  142;  vgl.  A.ch. 
[8]  26,  601).  Gibt  mit  NH3  beim  Leiten  über  ThOa  bei  290—320°  3-Methyl-cyclohexylamin, 
mit  Cyclohexylamin  beim  Leiten  über  ThO,  bei  320°  Cyclohexyl-[3-methyl-cyclohexyl]- 
amin  (Sabatier,  Mailhe,  C  r.  158, 1206).  —  Das  bei  der  Reduktion  von  m-Kresol  (Sabatikr, 
Mailhe,  C.  r.  140,  351 ;  A.  eh.  [8]  10,  553)  oder  Thymol  (P.,  L.)  gewonnene  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(3)  liefert  ein  bei  96°  schmelzendes  Phenylurethan. 

Formaldehyd-biB-[8-inethyl-oyolohexyl]-aoetal  CUHM0,  =  CH3C,H10OCHjO- 
C,H„-CH3.  B.  Analog  der  entsprechenden  Verbindung  des  l-Methyl-cyclohexanols-(2) 
(Murat,  Cathala,  O.  1612  U,  1823).  —  Kp:  301—303°  (korr.).   Df:  0,9612.   n„:  1,470. 

Formiat  C„H140,  =  CH3-C,Hl0-OCHO.  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  und 
2  Mol  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-%  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (Senderens, 
Aboulenc,  Cr.  166,  169,  1013;  A.ch.  |9]  18,  180).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 

Kp,«-«»:  176'r,°  <korr>-    D2;  0»OT7ß- 
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Aoetat  C,H,eO,  =  CH,-C,H10-O-COCHj  (S.  14).  Ist  wohl  identisch  mit  dem  von 
Sabatieb,  Mailhe  (C.  r.  140,  351 ;  A.  eh.  [8]  10, 553)  beschriebenen  Acetät.  —  B.  Aus  1-Methyl- 
cyclohexanol-(3)  und  2  Mol  Essigsäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-°/„  Schwefelsäure  bei  100* 
bis  110*  (Senderens,  Aboulbno,  C  r.  165,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  Beim  Kochen 
einer  äther.  Lösung  des  Jodmagnesiumalkoholats  des  l-Methyl-cyclob.exanols-(3)  (aus  m-Kresol) 
mit  Äthylacetat(STADNiKOW,  SR.  46,  888;  Priv.-Mitt.). — Fruchtartig  rieohende  Flüssigkeit. 
KlW  187—188»  (ST.);  Kp760_7M:  187,5«  (korr.)  (S.,  A.).    DJ:  0,9592  (S.,  A.). 

Propionat  C10H,9O,  =  CHsC,H10O-CO-CH,-CH8.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp780:  206°  (korr.);  DJ:  0,9509;  ng:  1,442  (Sendebens,  AboTOBNO,  Cr.  166,  170,  1013; 
A.  eh.  [9]  18,  180). 

Butyrat  CuH,„0,  =  CHs-C8Hl0-OCOCH,CH,-CH3.  Kp,Bo-75»:  224,5°  (korr.); 
DJ:  0,9403;  ng:  1,4435  (Sendebbns,  Aboulbno,  C.  r.  155,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180). 

Isobutyrat  CuH,0O,  =  CH3-CeH10-OCO-CH(CH,)t.  Kp7M:  215°  (korr.);  DJ:  0,9318; 
ng:  1,440  (Senderens,  Abottleno,  Cr.  166,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180). 

Isovalerianat  CuH.,0,  =  CH8-C,HM-OCOCH,CH(CH8),.  Kp7J0:  234»  (korr.); 
DJ:  0,9275;  ng:  1,4425  (Sendbrkns,  Aboulenc,  Cr.  156,  170,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180). 

1  -  Methyl  -  cyolohexanthiol  -  (8),   Hexahydro  •  tbio  -  m  -  kresol  C7HMS  = 

Hsc<OT(^^CHa'>CH:'CH»'  Über  die  Beziehung  zu  dem  "^  äj4v>.,  8.  13  beschriebenen 
Präparat  ist  nichts  bekannt.  —  B.  Entsteht  beim  Leiten  eines  Gemisches  aus  1-Methyl- 
cyclohexanol-(3)  und  H,S  über  ThO,  bei  300—360°  (Sabatieb,  Mailhe,  C.  r.  150,  1220). 
—  Kp:  168°. 

4.    1  -  Methyl  -  cyclohexanol  -  (4),  Hexahydro  - p  -  kresol  C7HuO  = 

HOCH<pgJ.^8>CHCH8  (S.  14).     SteriBche  Einheitlichkeit  fraglich.  —   V.    In  sehr 

geringer  Menge  im  Vakuumteer  der  Fettkohle  von  Montrambert  (Pictet,  Kaiser,  Labou- 
"    B,  Cr.  166,  114;  A.  eh.  [9]  10,  278).  —  Kpm:  170—171°  (Jüery,  Bl.  [4]  17,  172); 


Kp760:  173—173,5°  (Halle»,  C  r.  167,  739);  Kp,,:  74,7—75,2°  (v.  Aitwers,  Hinterseber. 
Treppmann,  A.  410,  276).  DJ":  0,9170  (Ha.);  DJ":  0,9175;  Df-':  0,9183  (v.  Au.,  Hl.,  Tr.). 
ng:  1,4573  (Ha.);  n?-':  1,458;  ng*:  1,456  (v.  Au.,  Hi.,  Tr.).  —  Wird  durch  siedende  starke 
Salpetersäure  zu  0-Methyl-adipinsaure  oxydiert  (Bayer  &  Co.,  D.  B.  P.  221849;  C  1810 1, 
1905;  Frdl.  10,  93;  Sabatieb,  Mailhe,  C  r.  158,  988;  J.).  Bildet  mit  Brom  in  OC^-Lösung 
Tetrabrom-l-methyl-cyclohexanon-(4)  (Bodroitx,  Tabotjry,  C  r.  166,  1841).  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  ohne  Lösungsmittel  Pentabromtoluol  und 
andere  Produkte  (B„  T.,  G.  r.  154,  521;  Bl.  [4]  11,  397).  Über  die  Bildung  von  1-Methyl- 
cyclohexen-(3)  bei  der  Einw.  wasserabspaltender  Mittel  s.  Ergw.  Bd.  V,  S.  34.  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  */*  Mol  wasserfreier  Oxalsäure  fast  ausschließlich  Oxalsäure-bis-[4-methyl- 
cyclohexyl]-ester  ( J.).  Gibt  mit  NH,  beim  Leiten  über  ThO,  bei  290—320°  4-Methyl-cyclo- 
hexylamin  und  Bis-[4-methyl-cyclohexyl]-amin,  mit  Cyclohexylamin  beim  Leiten  über 
ThO,  bei  320°  Cyclohexyl-[4-methyl-cyclohexyl]-amin  (Sabateer,  Mailhe,  Cr.  163,  1206; 
M.,  Gh.  Z.  84, 1202).  —  Liefert  ein  bei  125°  schmelzendes  Phenylurethan  (Pictet,  A.  eh. 
[9]  10,  278;  J.). 

Formaldehyd-bis-[4-methyl-oyolohexyl]-acetal  CVI!80,  =  CHj-C.Hio'O-CH.-O' 
CeHj0-CH,.  B.  Analog  der  entsprechenden  Verbindung  des  l-Methyl-cyclohexanols-(2) 
(Mubat,  Cathala,  C  1812 II,  1823).  —  Kp:  301—303°  (korr.).  Df:  0,968.  nD:  1,473.  — 
Beständig  gegen  Salpetersäure.  Wird  durch  Salpeterschwefelsäure  zu  /?-Methyl-adipin- 
säure  oxydiert. 

Formiat  C8H140,  =  CH,-C,H10-OCHO.  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(4)  und 
2  Mol  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  3 — 4  Vol.-°/„  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (Skndebens, 
Abottljsnc,  G.  r.  155,  169,  1013;  A.  eh.  [9]  18,  180).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp7JO-76s'-  177,5°  (korr.).    DJ:  0,9761. 

Aoetat  C,H„0,  =  CHs-CeHM-OCOCH,  (S.  14).  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
und  2  Mol  Essigsaure  in  Gegenwart  von  3—4  Vol.-%  H.SO,  bei  100—110°  (Sendebens, 
Aboulenc,  C  r.  155,  170,  1013;  A.ch.[9]  18,  180).  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kpreo-«,:  188,5°  (korr.).    DJ:  0,9678. 

Propionat  C,,H,,0|  =  OHIC,H,0OCOCH1CH,.  Kp,„:  207°;  DJ:  0,9492;  ng: 
1,4425  (Sendkbbns,  Aboulknc,  Cr.  155,  170,  1013;  Ä.ek.  [9]  18,  180). 

Butyrat  CuHwO,  =  CH,C,H,0OCO-CH,CH,-CH,.  Kp™  ,„:  225,5°  (korr.); 
DJ:  0,9386;  ng:  1,443  (Sewdbrbnb,  Aboulbno,  C.  r.  166,  170,  1013;  A.eh.  [9]  18,  180). 
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Xsobutyrat  C„H,00,  =  CHsC,H,0-O-COCH(CH,),.  Kp,«,:  218«  (korr.);  DJ:  0,9304; 
n!f:  1,4396  (Senderens,  Aboulenc,  G.r.  166,  170,  1013;  A.ch.  [9]  18,  180). 

Isovalerianat  CuHMOt  =  CH,-C,H10OCOCHiCH(CH8),.  Kp760:  235*  (korr.); 
DJ:  0,9262;  ntf:  1,4425  (Senderens,  Aboulbkc,  Cr.  166,  170,  1013;  A. eh.  [9]  18,  180). 

Oxal8äure-bis-[4-metbyl-oyclohexyl]-ester  CMH„Ot  =  CH,-C,H10-O-CO-CO'O- 
CjH,0  ■  CH,.  ß.  Entsteht  in  einer  festen  und  einer  flüssigen  Form  im  Verhältnis  1 : 2  bei  1 2-stdg. 
Kochen  von  2  Mol  1 -Methyl -cyclohexanol-(4)  mit  1  Mol  wasserfreier  Oxalsäure  (Jurry,  Bl. 

14]  17, 172).  —  Feste  Form.   Nadeln  (aus  Methanol).   F:98°.    Kp,7: 192— 193°. —Flüssige 
Torrn.  Kp„:  198—199».   D»:  1,044.  —  Beide  Formen  liefern  bei  der  Verseifung  1-Methyl- 
cyolohexanol-(4). 

1  -  Methyl  -  cyclohexanthiol  -  (4),    Hexahydro  -  thio  -  p  -  kreBOl   C,H14S  = 
HSHC<^»'^'>CHCHS.  B.  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  l-Methyl-cyolohexanol-(4) 
und  H,8  über  ThÖ,  bei  300—360»  (Sabatibr,  Mailhb,  C.  r.  150,  1220).  —  Kp:  169°. 

5.  Derivat  eines   Methylcyclohexanols  C7H140  =  HO  •  C,H10  •  CH,   Ungewisser 
Konstitution. 

4  -  Jod  - 1  -  methyl  -  oyolohexanol  -  (8)  oder  3- Jod-1 -methyl-cyclohexanol-(4) 

C,HuOI  =  IHC<ch(0H) '^'>CH- CH3  oder  HOHC!<^I^»>CHCH3  oder  Gemisch 

beider.  —  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexen-(3),  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  wasserhaltigem 
Äther  (Totteneau,  C.  r.  16Ö,  773 ;  Priv.  Mitt.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  konzentrierter  wäßriger 
AgNO,-Lösung  [3-Methyl-cyclopentyl]-formaldehyd. 

6.  Oxymethyl-cyclohexan,  Cyclohexylcarbinol,  Hexahydrobenzylalkohol 

C,HM0  =  H,C<^^«;^J>CHCHsOH  (S.  14).     Zur  Darstellung  aus  Cyclohexylraagne- 

siumbromid  und  Paraformaldehvd  vgl.  Organic  Syntheses  8  [New  York  1926],  S.  22.  — 
Kp,,,:  181—183°;  Df:  0,9280  (Nametktn,  Rushenzewa,  JK.  48,  1541;  C.  19151,  1111). 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1056  kcal/Mol  (Subow,  MC.  45,  244;  G.  1018  I, 
2026;  vgl.  SwiETOSLAWSKi,  Am.  Soe.  42,  1096).  nf:  1,4649  (N.,  R.).  —  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entsteht  Adipinsäure  (N.,  R).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier 
Oxalsäure  Cyclohepten  und  Methylencyclohexan  (Rosanow,  SK.  48,315;  C.  19241,  £425). 
Carbamidsaur«ester  C8H„0,N  =  HiNCO,CH,CeHu.  B.  Beim  Einleiten  von 
Cyansäure- Dampf  in  Cyclohexylcarbinol  in  der  Kälte  (Behal,  Bl.  [4]  25,  480).  —  F:  99°. 

H.C— CH(OHk 

7.  1  -  Äthyl  -  cyclopentanol  -  (2)  C7H140  =        i  '      ')CHCjH6.  B.  Durch 

Reduktion  von  l-Äthyl-cyclopentanon-(2)  (Zblinsxy,  Priv.-Mitt.).  —  Kp:  168—168,5»; 
DJ":  0,9128;  n'„":  1,4510  (Z.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1047,7  kcal/Mol 
(Subow,  5K.  46,  244;  G.  1913  I,  2026;  vgl.  Swietoslawsxi,  Am.  Soe.  42,  1096). 

8.  1.1  -  lMmethyl  -  cyclopentanol  -  (2)    C7H140  =     V  "^CH,),.      Ist 

H,C —  — CHj 
identisch  mit  der  von  Kishner  (HC.  40,  678,  996;  C.  1908 II,  1342,  1859)  als  /5-Cyolohutyl- 
propylalkohol  beschriebenen  Verbindung  (Hp,w.  Bd.  VI,  S.  16)  (K.,  3K.  43, 1213;  C.  1911 1, 
543).  —  B.  Aus  Dimethyl-cyclobutyl-carbinol  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure,  neben 
1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l)  (K.,  SK.  40,  682;  42,  1211;  C.  1908  II,  1342;  19111,  543). 
—  Bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  KMn04-Losung  entstehen  l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(2) 
und  a.a-Dimethyl-glutarsäure  (K.,  JK.  42,  1216).  Mit  KlCr,07  und  H,S0t  entstehen  1.1-Di- 
methyl-oycIopentanon-(2)  und  sehr  geringe  Mengen  einer  Säure  CjH^O,  (das  Silbersalz 
krystallisiert  in  Nadeln)  (K.,  SK.  40,  680;  42,  1216). 

H,C— CHx-OCOCH, 
Aootat  CUL.O.  =       I  ^CfCH.).      .  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Kishnxb 

HjC-CH,/ 
(SK.  40,  680,  996;  G.  1008 II,  1342, 1859)  als  Acetat  des  /S-Cyolobutyl-propylalkohols  (Hptw. 
Bd.  VI,  S.  16)  beschriebenen  Verbindung  zu  (K.,  SK.  42,  1213;  C.  19111,  543). 

CH    HC    CH 

9.  l.S-Dlmethyl-eyclopentanol-(l)  C,H140  =      *      i^)£(GB.t)0iR(S.15). 

Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1042,7  kcal/Mol  (Subow,  3K.  46,  244;  C. 
1013 1,  2026;  vgl.  Swietoslawski,  Am.  Soe.  42,  1096). 
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10.  [a-Oxy-Uopropj/l]-cyclobutan,  JHmethyt-eyelobutyl-carbiuol  C7H,«0  = 

H,C<S!ä'>CH:C(CH3),OH  (8.  15).    Gibt  bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  KMn04-Lösung 

bei  60°  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  (Kishner,  SK.  43,  1214; 
C.  1811 1,  543).  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  entstehen  1.1-Dimethyl-cyclopenta- 
nol.(2)  und  1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l)  (K.,  3K.  40,  682;  42, 1211 ;  G.  1908  II,  1342;  1811 1, 
543).  Der  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  nachfolgendem  Verseifen  entstehende  Alkohol 
ist  nicht  0-öyclobutyl-propylalkob.ol,  sondern  l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(2)  (K.,  JK.  43, 
1213;  C.  1911 1,  543). 

11.  ß-Cyclobutyl-propytalkohol    C,HuO  ==  H,C<^g'>CHCH(CHa)CH,OH 

(8.  16).  Ist  von  Kishner  (5K.  43,  1213;  C.  19111,  543)  als  l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(2) 
erkannt  worden. 

Aoetat  C,H]60,  =  C4H,CH(CH,)CH.OCOCH,  (8.  16).  Ist  von  Kishner  (SK.  43, 
1213;  C.  19111,  543)  als  Aeetat  des  l.l-DimethyI-oyclopentanols-(2)  erkannt  worden. 

12.  [a  -  Oxy  -  butyl]  -  cyclopropan ,  Propyl  -  cyclopropyl  -  carbinol  C,HuO  = 

HC 
'i^CH-CHCOrDCHj-CHj-CHg.    B.   Aus  Propyl-cyolopropyl-keton  bei  der  Reduktion  mit 

Natrium  und  Alkohol  (Michiels,  C.  1911 1,  66).  ■ —  Zähe,  schwach  campherähnlich  riechende 
Flüssigkeit.   Kp,«,:  154—156°.   D":  0,8693.    n£:  1,4366.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aoetat    C,H„0,  =  C„H,CH(OCOCH,)CH,CH,CHs.     Kp,„:    174—175°;     D*>: 
0,9013  (Michiels,  C.  19111,  66). 

5.  Oxy-Verbindungen  C8H1(0. 

H  C'CH  *CH 

1.  1- Methyl -eydoheptanol-(l)  CJktuO  =     'i        *       '^dOHj-CH,  (8.16). 

HjC*  •  Crl«  ■  CH  j 

Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1199,4  kcal/Mol  (Subow,  3K.  46,  245;  C. 
19131,  2026;  vgl.  Swietoslawski,  Am.  8oe.  42,  1097). 

2.  fa-Oxy  -äthyl]  -cyclohexan,    Methyl  -  cyelohexyl  -  carbinol    C,H160  -= 

H»C<CH,-CH,>CH'CH(0H)'CHä  (8-  17>-  überdie  8l»Hung  in  cptisch-aktive  Kompo- 
nenten  vgl.  Pickard,  Kenyon,  Pt.  ehem.  Soc.  38  [1913],  42. 

3.  [ß -Oxy -äthyl] -cyclohexan,  ß  -  Cyelohexyl  -  äthylalkohol  C„H160  = 
H»C<CH*CH  >CHCHtOH,OH  (8.  17).  B.  Durch  Hydrieren  von  Essigsäure-jS-phen- 
äthylester  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  bei  3  Atmosphären  Überdruck 
(Skita,  B.  48,  1694).  —  Kp:  206—209°  (Sk.)j  Kp«:  98—98,5°  ( Jegorowa,  JK.  48,  1116; 
C.  1913 1,  1010). 

Äthyläther,    [ß  -  Äthoxy  -  äthyl]  -  oyolohexan   CigH^O  = 

H1C<^h«;qh»>CHCH,CH,OCH,CH,.    B.  Aus  [/J.Jod-äthyl]-oyclohexan  undalkoh. 

Kalilauge*  bei  130— 180°  (Jegorowa,  3K.  48,  1118;  C.  1918 1,  1010).  —  Kp:  192—195°; 
Kpu:  76—78». 

Aoetat  CI0H,90I  =  C*HuCH,CH,0C0CH,.    KpM:  104°  (Skita,   B.  48,  1694). 

4.  l.t-Mmethyl-cyclohexanol~(2)  CgHwO  ==  H.C'C^'I^^h^011»)*-  B- 
Bei  der  Reduktion  von  l.1-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  (Meerwein,  A.  405,  142)  oder  von 
l-Methyl-l-dichlormethyl-cyclohexan6n>(2)  (v.  Auwers,  Lange,  A.  401,  318)  mit  Natrium 
und  feuchtem  Äther.  —  Das  Präparat  von  v.  Auwers,  Lange  war  nicht  ganz  rein.  —  Riecht 
Pfefferminz-  und  schimmelartig  (M.).  An  aus  l.l-Dimethyl-oyolohexanon-(2)  dargestellten 
Präparaten  wurden  folgende  Konstanten  bestimmt:  E:  8°  (M.).  F:  6°  (v.  Au.,  L.T.  Kp,«,: 
177—177,6°  (korr.);  Kp,,:  80—80,6°  (korr.)  (v.  Au.,  L.);  Kp„:  72,2°  (M.).  Df :  0,9225  (M7); 
Df:  0,9200  (v.  Au.,  L).  nj:  1,4648  (M.);  n?*:  1,4608;  n^:  1,463;  njj-*:  1,4688;  n**:  1,4737 
(t.  Au.,  L.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  wasserabspaltender  Mittel,  am  besten  beim  Erhitzen 
mit  ZnCl„  1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l)  und  l-Isopropyl-oyclopenten-(l)  (M.).  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  84—85°  (M.). 
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5.  1.1  -  Dimethyl  -  eyelohexanol  -  (3)    C,HwO  =  H,C<^(0H)'£y1>tWHu):i 

(8.  17).  B.  In  geringer  Menge  aus  Dimethyldihydroresorcin  bei  der  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  bei  110°  (Cbossley,  Renouf,  Soc.  107,  604).  —  F:  ca.  12*  (v.  Auwkrs,  Lange, 
A.  401,  324).  Kp8:  73—74»  (v.  Au.,  L.);  Kp„:  102—103°  (C,  R.);  Kp,„:  185°  (Zkunsky, 
Lkpbschkin,  5K.  45,  614;  C.  1918 II,  2126).  D?*:  0,9091  (v.  Au.,  L.);  D'":  0,9071  (Z.,  L.). 
n":  1,4558  (Z..L.);  n£':  1,4565;  n)?-':  1,459;  n£-' :  1, 4048 ;  n£' :1, 4696  (v.Ati.,  L.).  MitWasser- 
darapf  flüchtig  (C,  R.). 

6.  1.1  -IHmethyl -eyelohexanol- ( 4)  C8Hl80  =  HOCH^^ch'^'0*011»*»-  B- 
Bei  der  Reduktion  von  l-MethyI-l-dichlormethyl-cyclohexanon-(4)  mit  Natrium  und  feuchtem 
Äther  (v.  Auwbrs,  Lange,  A.  401,  313;  408,  164).  —  F:  ca.  16°.  Kp,81:  186°;  Kp„:  97,5» 
bis  98,1°;  Kp,,5:  76,5°.  Dl4-':  0,9296.  n£':  1,4643;  nRl:  1,467;  ng'':  1,4727;  n£l:  1,4776.  — 
Bei  der  Einw.  von  P,0,  entsteht  1  .1-Dimethyl-cyclohexen-(3)  (v.  Au.,  L.,  A.  409,  165). 

7.  1.2  -  Dimethyl  -  eyelohexanol  -  (1)   C8H„0  =  H.Ck^g' '  CH<(^)>C(0H)  •  CH3 

(8.  17).  Kp:  169«;  Kp,:  63— «5»  (v.  Auwkbs,  A.  420,  96);  Kp,*:  61—63»  (Meerwkin, 
A.  405,  149).    Dl"-':  0,9252;  n£'':  1,4603;  n{J-':  1,462;  njf':  1,4685;  n£':  1,4733  (v.  Au.). 

8.  1.2 -IHmethyl -eyelohexanol -(4)  C8H„0  =  HOHC<^g*  CH(^)>CHCH> 

CS.  I?7.  Mentholartig  riechendes,  dickflüssiges  ül.  Kp:  188—188,5»;  Di'*:  0,9118;  nä": 
1,4583;  nj*»:  1,460;  t&*:  1,4664;  ny'':  1,4712  (v.  Auwers,  A.  430,  99).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  einen  Kohlenwasserstoff  C8HM  (Kp:  123,5 — 124,6°). 

9.  1.3 -IHmethyl- eyelohexanol -(1)  C8H„0  =  H,C<Qj<^Ef^j[»>C(OH)CHs. 

a)  Rechtsdrehende  Form  (8.  17).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1202,5  kcal/Mol  (Subow,  3K.  46,  244;  C.  19181,  2026;  vgl.  Swietoslawski,  Am.  Soc.  48, 
1097). 

b)  Inaktive  Form  (S.  17).  Kp„:  86—87»  (Wallach,  A.  898,  271);  Kp«:  79—81° 
(v.  Auwtshs,  Hintehseber,  Treppmann,  A.  410,  277).  Df-':  0,9028;  nS'":  1,4518;  n??'":  1,454; 
np-1:  1,4598;  ny*:  1,4646  (v.  Au.,  H.(  T.).— Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure (W.) 
oder  bei  der  Einw.  von  P,05  (v.  Au.,  H.,  T.,  A.  410,  267)  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3). 

10.  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2)  CH.,0  =■-  H1C<c^(CHl)'CH(^g)>CH-CH> 

(St  18).  B.  Bei  der  Reduktion  von  1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Haller,  Cr.  157,  180).  —  Nach  Eugenol  riechende  Flüssigkeit.  Kp748:  174,5— 175,5" 
(korr.).    DJ":  0,9235.    n*?:  1,4628. 

11.  1.3-mmethyl-cyclohexanol-(4)   C,H180  =  H0HC<^(CH,)  ^«>CHCH., 

(8.  18).  Liefert  beim  Leiten  über  erhitzte  Aluminiumaalze  (Sendebbns,  A.  eh.  [8]  25,  503; 
vgl.  S.,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  694)  oder  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von  wenig 
konz.  Schwefelsäure  (S.,  Cr.  154,  1169;  A.  eh.  [9]  18,  142)  zwei  Kohlenwasserstoffe  vom 
Siedepunkt  103—104°  und  122—124°. 

12.  1.3  -  Dimethyl  -  eyelohexanol  -  (6)    C8H„0  =  H,C<^[^3)).  ^»>CH-CH3. 

Die  hier  und  im  Hpttv.  Bd.  VI,  8.  18  beschriebenen  Präparate  sind  Gemische  stereoisomerer 
1.3-DimethyI-cyclohexanole-<5)  (v.  Braun,  Habnsel,  B.  59,  2001 ;  v.  B.,  Anton,  B.  60,  2438). 

Ein  flüssiges,  bei  87 — 88°  unter  17  mm  Druck  siedendes  Gemisch  entsteht  beim  Leiten 
von  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5>  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  200°  unter  75  bis 
80  mm  Druck  (Zelinsky,  B.  44,  2779). 

Ein  vorwiegend  kristallinisches  Präparat  entsteht  aus  symm.  m-Xylenol  bei  der  kataly- 
ÜBchen  Reduktion  (BASF,  vgl.  bei  v.  Auwxrs,  HintBbseber,  Treppmann,  A.  410,  260,  278). 

13.  1.4- Dimethyl- eyelohexanol -(1)  C.HnO  =CH3-HC<^»;£^«>C(OH)-CH3 

(S.  19).  Zur  Bildung  aus  l-Methyl-cyolohexanon-(4)  vgl.  Wallach,  A.  396,  266.  —  Kp18: 
70—72«;  Dr*:  0,9060;  n?':  1,4532;  n**-*:  1,455;  np':  1,4614;  ny":  1,4662  (v.  Auwkrs,  Hinter, 
beber,  Trbfpmann,  A.  410,  277).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (W.)  oder 
beim  Behandeln  mit  Pt06  (v.  Au.,  H.,  T.,  A.  410,  269)  1.4-Dimethyl-cyclohexen-(1). 
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TT  p      r*\s 

14.  1-Isopropyl- cyclopentanol -fl)    C,HwO  =  „\         '^CfOHj-CHtCHj),.   5. 

In  geringer  Menge  aus  Cyolopentanon  und  Isopropylmagneeiumjodid  (MEEBWErN,  A.  405, 155). 
—  Stärk  pfefferminzartig  riechendes  öl.  Äp18:  73°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ZnCl, 
1  -Ik>propju-cyolopenten-(l ). 

15.  1  -  Methyl  -l-[a-  oxy  -  üthyl]  -  cyclopentan  CBHlt0  = 

^V~^\qCHJ-CH(OH)-CH,.    B.   Aus  1-Methyl-l-acetyI-cyclopentan  durch  Reduktion 

mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Meebwmn,  A.  417,  267).  —  Pfefferminz-  und  schimmel- 
artig  riechendes,  dickflüssiges  öl.  Kpn,,»:  67,6°.  DJ":  0,9188.  n!?:  1,4583.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  180— 190°  1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l). 

16.  l-Methyl-Z-fa-oxy-üthyll-cyclopentan,  Methyl- fZ-methyt-cyclopentylJ- 

carbinol,    l-Methyl-2-[äthylol-(21)]-cyclopentan    CgHuO  = 

üaA  CH<<1J>>CH-CH(0H)-CH,  (8.  19).    B.    Durch  Reduktion  von  Octandion-(2.7)  mit 

H|C CHj 

Natrium  in  Natronlauge,  neben  Octandio]-(2.7)  (Blaisjc,  Koehler,  Bl.  [4]  7,  417).  — 
Kp„:  78—80». 

H  C*CVC*xI  \ 

17.  1.1.2 -Trimethyl -cyclopentanol -(2)   C8HleO  =      *i  '  )C(OH)  •  CH, 

HaC CHy 

(8.  19) .  Das  von  Blanc  (C.  t.  143, 1 085 ;  Ä.  f  4]  5,  26)  beschriebene  Produkt  war  wasserhaltig 
(Kishnäb,  3K.  42, 1223;  C.  1911 1, 543).  —  Campherart  ig  riechende,  hygroskopische  Flüssigkeit, 
die  bei  -20°  noch  nioht  krystaUisiert;  Kp„t:  156°;  Kp„:  80— 81°;  Df:  0,9102;  n£:  1,4513.  — 
Gibt  bei  der  Destillation  mit  krystallisierter  Oxalsäure  1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2) 
(Ljolaurolen).  —  2  C8H180  +  H80.    Nadeln  (aus  feuchtem  Äther).   F:  59—60°. 

■tr  ri ,  rnr/rffT  \ 

18.  1.2.3  -  Trimethyl  -  cyclopentanol  -  (2)  C8H„0  =     '  i  OTT       '  >C(OH)  CHS. 

HjC  •  CHjCHjf 
Sterische  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.   Aus  1.3-DimethyI-cyclopentanon-(2)  und  CHS-Mgl 
(Noybs,  Kyriakides,  Am.  Soe.  82,  1065).  —  Kp8:  56—60«.   D?:  0,9121.   n"-7:  1,4554.  — 
Spaltet  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Wasser  ab.  Beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  oder  mit  PsO,  entsteht  inaktives  1.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(l)  (Laurolen). 

HO-HC— CH(CH,k 

19.  1.2.3  -  Trimethyl  -  cyclopentanol  -  (4)  C8HuO  =  i  >CH  •  CH,. 

HjC — CH(CH8  Y 
B.   Bei  der  Reduktion  von  1.2.3-Trimethyl-cyolopenten-(3)-on-(ö)  in  Gegenwart  von  Platin 
(Wnx8TiTTS»,  Clarke,  B.  47,  309).  —  Mentholartig  riechende  Flüssigkeit.  Kpu:  68 — 70°. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  ein  bei  111 — 112°  schmelzendes  Naphthylurethan. 

£jrr  .  tttj CH 

20.  1.2.4:  -  Trimethyl  -  cyclopentanol  -  (1)    C,H,60  =       S      I      >J(OH)CH,. 

H«C — CH  •  CH8 
Rechtsdrehende  Form.    JB.    Aus  rechtsdrehendem  1.3-DimethyJ-cycIopentanon-{4)  und 
CH,  •  Mgl  (Zeltnsk.y,  3K.  86, 565 ;  Bl.  [3]  82, 747).  —  Kp,4, :  157—158».  DJ» :  0,8850.  nE :  1 ,4424. 
[a]0:  +16*.  —  Wird  zu  1.2.4-Trimethyl-cyclopentan  reduziert. 

21.  fa-Oxy-n-amylJ-cyclopropan,  Butyl-cyclopropyl-carbinol  GJtuO  = 
H,Cv 

~,i))CH-CH(OH)-[CH1]8-CH8.    B.    Aus  Butyl-cyclopropyl-keton  bei  der  Reduktion  mit 

Natrium  und  Alkohol  (Michtbm,  G.  1011 1,  66).  —  Kp^:  175°.  D*>:  0,8721.  n£:  1,4398. 
Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  Bchwer  löslich  in  Wasser. 

22.  [a-Oxy-ieoamylJ-cyclopropdn,  Taobutyl-cyclopropyl-carbinol  CJL.0  = 
H.C.  • 
^<J>CH-CH(OH(-OT8-CH(CH8),.    B.    Aus  Isobntyl-cyolopropyl-keton  bei  der  Reduktion 

mit  Natrium  und  Alkohol  (Miohtjixs,  C.  1911 1,  67).  —  Kp,,,:  167°.  D»:  0,8648.  n?:  1,4365. 
Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

6.  Oxy-Verblndungen  C,HwO. 

1.    1-  Propyl  -  cyelohexanol  -  {3  oder  4)  C«Hi.t)  = 
H»C<CH,~ >^CHj>CH"CH*'CHl»'CH»  odel  HOHC<c^:^J>CHCH1CH1CH8. 
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3-  (oder  4)-Methoxy-l-propyl-cyclohexan  CloH,0O  =  CHsOCeHioCHjCHj-OH.,. 

a)  Präparat  aus  3.4-Dimethoxy-l-propyl-benzol.  B.  Aus  3.4-Dimethoxy- 
1-propyl-benzol  durch  Hydrierung  bei  200 — 210°  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  50  Atm. 
Wasserstoffdruck  (Ipatjew,  SK.  46,  1832;  B.  46,  3592).  —  KpM8:  200—210°.   D*>:  0,9027. 

b)  Präparat  aus  3.4-Methylendioxy-l-propyI-benzol.  B.  Aus  3.4-Methylen- 
dioxy-1-propyl-benzol  durch  Hydrierung  bei  180°  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  50  Atm. 
Wasserstoffdruck  (Ipatjew,  SK.  46,  1833;  B.  46,  3593).  —  KpM7:  208— 209».    D«°:  0,9096. 

2.  ß-Oxy-propylJ-cyclohexan,  Methyl-hexahydrobenzyl-carbinol  C,H,gO  = 

HjC<CH!!-CH2>CH'CHl»'CH(0H)'CH»  fS-  20i-  B-  AuB  Cyclohexano1'  Iaopropylalkohol 
und  festem  KOH  im  Bohr  bei  220°  (Gubbbet,  C.  r.  164,  953;  Bl.  [4]  23,  72).  —  Erstarrt  nicht 
bis  —20°.  Kp,M:  204—205°  (korr.);  Kp„:  96—97°.  D°:  0,9203.  —  Wird  durch  Chrom- 
schwefelsäuregemisch zu  Cyelohexylaceton  oxydiert.  Liefert  ein  bei  124 — 125°  schmelzendes 
Phenylurethan. 

Aoetat  CuH,0O,  =C,Hu-CHs-CH(OCOCHs)CH,.  Kp,„:  213—214°  (korr.)  (Gueb- 
bet,  C.  r.  164,  954;  Bl.  [4]  23,  73). 

3.  [y-Oxy-propyl]-cyclohexan,    y-Cyclohexyl-propylalkohol    C^HjgO  = 

H»C<CH8CH2>CH'CHi!'CH»,CHi'OH-  B-  Bei  der  Beduktkm  v°1  Zimtaldehyd 
in  Eisessig  mit  5  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  bei  3  Atmosphären 
Überdruck  (Skita,  B.  48,  1692).  —  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  222—224°. 
DM:  0,9358.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  ^-Cyclohexyl-propionaldehyd. 

Aoetat  CuHa00£=C,HuCH,CHsCH,O-COCHs.  Kp„:  120—121°;  D»:  0,9398 
(Skita,  B.  48,  1693). 

4.  1  -  Isopropyl  -  cyclohexanol  -  (1)    C,H180  =  H4C<^*;  ^»>C(OH)  •  CH(CH,),. 

B.  Aus  Cyclohexanon  und  (CH,)2CH-MgBr  (Auwebs,  Ellinqer,  A.  387,  223).  —  Kp7H: 
176,4—176,7°.    Di"-»:  0,9142.    nj,":  1,4606;  n!?s:  1,4642;  np":  1,4689;  ny1':  1,4739. 

5.  1  -  Isopropyl  -  cyclohexanol  -  (3)  C,HwO  =  HaC<^(0H) "^»>CH •  CH(CH3)8. 

Sterische  Einheitlichkeit  fraglich  (Cbossley,  Pratt,  Soc.  107,  172).  —  B.  Aus  3-Chlor- 
l-isopropyl-cyclohexen-(3)-on-(6)  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (C, 
P.,  Soc.  107, 174).  Aus  Isopropyldihydroresorcin  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
bei  110°,  neben  anderen  Produkten  (C,  Renouf,  Soc.  107,  607).  —  Riecht  durchdringend. 
Erstarrt  nicht  bis — 22°.  Kp,»:114°.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Löslich  in  Schwefelsäure 
mit  orangebrauner  Farbe.  — -Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  Bernsteinsäure  und 
/?-Isopropyl-adipinsäure;  mit  Chromsäure  entsteht  l-Isopropyl-cyclohexanon-(3). 

6.  1  -  Methyl  -3-  Äthyl  -  cyclohexanol  -  (2)   C,H]s0  = 

H»C<CH  C*H'>)  °H(CH)>CH ' GHi"  B-  Aus  l-Methyl-3-äthyl-cyclohexanon-(2)  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Halles,  C.  r.  167,  183).  —  Nach  Eugenol  riechende 
Flüssigkeit.    Kp,„:  202—204°  (korr.).    Df>:  0,9268.    n£:  1,4689. 

7.  l-Methyl-3-äthyl-cyclohexanol-(3)  C,HM0  =H,C<^H)(C»H|i)  ^*>CH  •  CHS. 

a)  Rechtsdrehende  Form  (S.  21).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1333,5  kcal/Mol  (Subow,  3K.  46,  245;  G.  19131,  2026;  vgl.  Swietoslawski,  Am.  Soc.  42, 
1097). 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanon-(3)  und  CaHs-MgBr 
(Mailhb,  Mubat,  Bl.  [4]  7, 1083).  —  Schwach  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  KpM: 
88«.  D°:  0,9201 ;  D«°:  0,9013.  nD:  1,469.  —  Gibt  beim  Leiten  über  A1,0„  oder  Th02  bei  300° 
oder  beim  Behandeln  mit  Oxalsäure,  C,hinoiin  oder  ZnCl,  l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(2 
oder  3)  bezw.  ein  Gemisch  beider.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  60°  entstehen 
Benzoesäure  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  —  Liefert  ein  bei  98°  schmelzendes 
Phenylurethan. 

Aoetat  CuHM0,  =  CHs-C,H,(C.Hli)0C0CHj.  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp«:  98—100°;  D°:  0,9493;  D*>:  0,9303;  nD:  1,441  (Mailhe,  Mübat,  Bl.  [4]  7,  1084). 

8.  l-Melhyl-4-fa-oxy-dthylJ-cyclohexan  C,H180  = 
CHj-HC^H'loi^CHCHtOHJ-CHj.     B.     Aus    l-Methyl-4*acetyI-cyclohexan    bei    der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Wallach,  Ritteb,  A.  881,  92).  Aus  l-Methyl-4-[a-oxy- 
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äthyl]-cyclohexen-(l)  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  (W.,  O.  1916 II,  826;  A.  414,  206).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  203« 
bis  205°;  Kp„:  96».  D":  0,9110.  nD:  1,464.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  62—63° 
(W.,  R.). 

JLtnyläther  Ci,H„0  =  CHa-CjHjo-CHfO-CjH.jCH,.  B.  Aus  4-Methyl-cyclohexyl- 
magnesiumbiomid  und  Aoetal  auf  dem  Wasserbad  (Tschttschibabin,  Jelqasin,  3K.  46, 
812;  B.  47,  1850).  —  Anisartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp7Sl:  197—198°.  DJ:  0,8711;  DJ: 
0,8564. 

9.  1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(2)  C,HlgO  =  HaC<^^^<^)>C(CH3),. 

B.  Aus  l.l-Dimethyl-oyclohexanon-(2)  und  CH-Mgl  (v.  Aüwers,  Lakok,  A.  401,  322).  — 
Campherartig  riechendes,  hygroskopisches  Öl.  KpM:  75,8°;  Kp»,:  81,4—81,8°.  D?-4:  0,9274. 
n£':  1,4662;  ng1«:  1,469;  nj>w:  1,4745.  Die  Dämpfe  greifen  die  Augen  an.  —  2C,H1,0+H,0. 
Krystalle.    F:  41°.    Spaltet  über  P„05  das  Wasser  ab. 

10.  1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(3)  C,Hx,0  =  H2C<^(0H>'CH(^)>C(CH,)t. 

B.  Bei  der  Reduktion  des  aus  Trimethyldihydroresorcin  und  PClä  entstehenden  Gemisches 
von  5-Chlor-f.l.2-trimethyl-cyclohexen-(4)-on-(3)  und  3-Chlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5)  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  entsteht  ein  Gemisch  von  1.1.2-Trimethyl-cyclo- 
hexanol-(3)  und  1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(5),  aus  dem  1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(3) 
als  Benzoat  abgeschieden  werden  kann  (Crossley,  Renottf,  Soc.  99,  1108).  Aus  dem  bei 
der  Reduktion  von  Trimethyldihydroresorcin  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  110°  ent- 
stehenden Reaktionsgemisch  wird  1.1.2-Trimethyl-cyclohexanol-(3)  als  o-Nitro-benzoat  abge- 
schieden (Cr.,  R.,  Soc.  107,  607).  —  Riecht  campherartig.  Nadeln.  F:  28°.  Kr,:  97°.  Sehr 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  entsteht 
<}-Methyl-d-acetyl-n-capronsäure  (Cb.,  R.,  Soc.  99,  1110), 

11.  1.1.2-Trimethyl-cycloheaeanol-(6)  C,H180  =  HjC^h'.^^^CCCH,),. 

JB.  Durch  Reduktion  von  1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(4)-on-(6)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Rttzicka,  Helv.  S,  159).  —  Kpl5:  85—87°. 

12.  1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(2)  C,H180  =  H,C<^(CHa)'  CH(0^[)>C(CH!l)t. 

B.  Durch  Reduktion  von  1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther 
(Masson,  0.  r.  154,  518)  oder  mit  Natrium  und  Alkohol  (Haiaer,  C.  r.  167, 181).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Petrolather).  F:  51°;  Kpa8:  87°  (M.).  Nach  Eugenol  riechende  Flüssigkeit; 
Kp76s:  186—187°;  Df :  0,9128;  nff:  1,4600  (H.). 

13.  1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(3)  CeH,80  =  H,C<chH1(CH'>' CHa>c<c!H»)«- 

B.  Aus  l.l-Dimethyl-cyclohexanon-(3)  und  CH8-MgI  (Crossley,  Gdultng,  Soc.  97,  2220). 
—  Prismen  von  camphprartigem  Geruch.  F:  72,6°  (C.,  G.),  74°  (v.  Auwers,  Lange,  A.  401, 
326).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (C,  G.j.  —  Liefert  mit  Bromwasserstoff- 
säure (bei  0°  gesättigt)  bei  100°  3-Brom-1.1.3-trimethyl-cyclohexan  (C,  G.).  Bei  der  Wasser- 
abspaltung durch  KHS04,  ZnCl»  oder  HtS04  entstehen  Gemische  von  1.1.3-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(2)  und  1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)  (C,  G.). 

14.  1.1.3  -  Trimethyl  -  cyclohexanol  -  (&) ,     JHhydroisophorol     C,Hu0  = 

H«C<^0^)CH*^OT3)»-  Feste  Form  (vgL  8-  22)-  B-  AuB  DJhydroiBophoron  bei 
der  Reduktion  mit  Wasserstoff  unter  1  Atm.  Überdruck  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  kolloidalem  Platin  (Skita,  Mkyxr,  B.  46,  3593).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  62°.  — 
Liefert  mit  PCI»  in  äther.  Lösung  5-Chlor-l  .1 .3-trimethyl-cyck>hexan  (Sx„  Ritter,  B.  44, 676). 

15.  1.1.4~Trimethyl-cyclohexanol~(4)  C,HM0  =  CH,(HO)C<^»;^»>C(CH,),. 

B.  Bei  der  Reduktion  von  1.4-Dimethyl-l:dichJormethyl -cyclohexanol- (4)  mit  Natrium 
und  feuchtem  Äther  (v.  AtrwXRS,  Lange,  A.  401,"  317).  —  Riecht  campherartig.  Nadeln. 
F:  58°.  Kpn:  75°;  Kp„:  79—80°.  Verflüchtigt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft.  — 
Beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  entsteht  1.1.4-Trimethyl- 
cyclohexon-(3)  (v.  Au.,  L.,  A.  409,  167). 

1.4  •  Dlmethyl  - 1  -  diohlormethyl  •  cyolohexanol  •  (4)  C,Hw0Cl,  = 

CHjtHOJCc^^icH'^fCH.jCHCl,.    B.  Aus  l-]^hy^l-dkmlormethyl-cyclohexanon-(4) 

und  CH,-MgI  (v.  At/wbbb,  Lange,  A.  401,  316).  —  Nftdelehen  (aus  Petrolather).  F:  86°. 
Kpu:  141 — 141,5°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  1.1.4-Trimethyl-cyolohexanol-(4). 
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Aoetat  des  1.4 -#Dimothyl  - 1  - diehlormethyl  -  cy olohexanols  -  (4)  CUH,.0,,C1,  — 
CHs(CH,-COO)C,H,(CH,)CHCl,.  Tafeln  (aua  Methanol).  F:  92—93°;  Kp„:  162° 
(v.  Auwisbs,  Lange,  A.  401,  316). 


/ 


.CH(CHs)-C(OH)-CH 


3 


16.  2.2.3  -  Trimethyl  -  cyclohexanol  -  (2)    C,H„0  =  H,C<  >CH.-  CH» 

B.  Aus  1 .3-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  und  CHS-Mgl  (Zat-nfSKY,  Dwobshastsohoc,  3K. 
35,  563;  Bl.  [3]  82,  746).  —  Kp^:  78°.  DJ«:  0,9126.  ng:  1,4598.  —  Wird  zu  1.2.3-TrimethyI- 
cyclohexan  reduziert. 

17.  1.2.4  -  Trimethyl  -  cyclohexanol  -  (5)  C,H180  = 

CHs-HC<^«q^^)>CH-CH3.    Zur  Konfiguration  vgl.  v.  Auwers,  A.  430,  92;  Skita, 

B.  63,  1798.  —  B.  Aus  Pseudooumenol  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel 
(v.  Au.,  A.  430,  92,  103).  —  Hygroskopisches,  zähes  öl.  Kp:  195—197°;  Kp,0:  79—79,5°. 
Dl":  0,8988.    n£*:  1,4564;  nff«:  1,459;  njJJ;  1,4646;  n**:  1,4694. 

18.  1.3.S-Trimethyl-cyclohexanol-(l)  C(S180=H,C<ch(ot3)  Ch'>C(0H)'CH3' 
Sterische  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5)  und  GH3-MgI 
(Wallach,  A.  386,  284).  —  Kp:  181° (W.);  Kpw:  82 — 83°  (v.  Auwers,  Hinterseber,  Trepp- 
mann, A.  410,  280).  Dl«-*:  0,8876;  ig'':  1,4511 ;  nif-':  1,454;  npM:  1,4592;  n£":  1,4642  (v.  Au., 
H.,  T.).  —  Geht  inl.3.5-Trimethyl-cyoIohexen-(l)  über:  durch  Kochen  mit  50%iger  Schwefel- 
säure (W.),  durch  Erhitzen  mit  KHSO.  auf  150°  oder  durch  Behandeln  mit  P,06  (v.  Au., 
H.,  T.,  A.  410,  270). 

19.  1  -  Methyl  -3-  isopropyl  -  cyclopentanol  -  (1)  C,IIlgO  = 

a)  Linksdrehende  Form  (genetisch  mit  rechtsdrehender  Fencholsäure  verknüpft). 
B.  Aus  d-Fenchelylamin  und  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (Wallach,  Oldenburg, 
A.  379,  204).  —  F:  76°;  Kp:  185—187°;  sehr  flüchtig;  sublimiert  beim  Erhitzen  in  Nadeln 
(W.,  O.).    Ist  linksdrehend  (W.,  Challenger,  A.  888,  61). 

b)  Inaktive  Form.  J3.  Aus  l-Isopropyl-oyclopentanon-(3)  und  CH3MgI  (Wallach, 
Challenger,  A.  388,  61).  —  F:  43 — 44*.  Kp:  185 — 186°.  Sublimiert  in  Nadeln.  —  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  anscheinend  inakt.  Apofenchen. 

20.  1.1.2.ß-Tetramethyl-cyclopentanol~(3)  C^lgO  =  H0 .  ^ .  cH(ct\/C(CHs)!" 
JB.  Durch  Reduktion  von  1.1 .2.5-Tetramethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Locqutn,  O.r.  153,  286).  —  Schwach  minzenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp™:  87°.  — 
Wird  durch  CrO,  zu  1.1.2.5-Tetramethyl-oyclopentanon-(3)  oxydiert.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt   bei  113—114°. 

21.  [a-Oxy-a-äthyl-propylJ-cyclobutan,    ZHdthyl-cyclobutyl-carbinol 

C,Hi„0  =  H1Ck^t>CHG(0H)(C1HB),  (S.  24).    Gibt  bei  der  Destillation  mit  krystalli- 

Bierter  Oxalsäure  1.2-Diäthyl-cyolopenten-(l)  (?)  (Kishnbr,  Amosow,  JK.  37,  518;  C.  1805 II, 
817;  K.,  JK.  43, 1150;  G.  1913  I,  1002).  Gibt  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  x-Brom- 
1.1-diäthyl-cyclopentan  (K.).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Jod  wasserstoffsäure  und- Behand- 
lung des  entstandenen  Jodids  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  entsteht  1.1-Diäthyl-cycIo- 
penten-(2)  (K.), 

22.  [a-Oxy-iaohexylJ-cyclopropan,  Iaoamyl-cyclopropyl-carbinol  C,HuO  = 

1 i)CH-CH(OH)-CHl-CH,CH(CH,)t.  B.  Aus  Isoamyl-cyclopropyl-keton  durch  Reduk- 
tion mit  Natrium  und  Alkohol  (Michtels,  C.  1913  I,  1105).  —  Citronenartig  riechende,  zähe 
Flüssigkeit.  Kp,w:  188—189°.  Df:  0,8631.  ng:  1,4441.  Löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

23.  [a-Oxy-a-äthyl-butylJ-cyclopropan,  Athyhftropyl-cyclopropyfrcarbinol 

C,H1B0  =     *iT>CH-C(OH)(CtH1)-CH,-CH1-CHs.      B.    Aus   Propyl-oyclopropyl-keton   und 

OH.MgBr  (MrcHTBLS,  O.  19UI,  87).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit.  Kp7M:  178— 179°. 
D":  0,8843.  nj:  1,4515.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
Liefert  ein  Bromid,  das  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  im  Rohr  auf  150°  ein  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoffen  (Kp,,,:  147—149°;  D*>:  0,7894;  n*>:  1,4374)  gibt. 

BKILSTEIN's  Handbuch,     i.  Aufl.     Erg.-Bd.  Tl.  2 
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7.  Oxy-Verbindungen  C10H*00. 

1.  1.1.4-Trimethyl-cycloheptanol-(3),    Tetrahydroeucarveol    CuHnO  = 

GH,-HC-CH(OH)-CHly!  ß     Durch  j^^^  yon  Tetrahydroeucarvon 

H,C — CHa— CH/ 
mit  Natrium  in  Alkohol  (Wallaoh,  4.  408,  90).   Durch  Reduktion  von  Dihydroeuoarveol 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (W.).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  76»  (W.). 

2.  ff-Oxy-butylJ-cyclohexan,  ß-Oxy-a-cyclohexyl-butan,  Äthyl~hexa- 
hydrobenzyl-carbinol  C10Hä0O,  =  C)1H110HjCH(OH)CH,-CH,.  B.  Aus  Cyclo- 
hexanol,  sek.-Butylalkohol  und  wasserfreiem  Kaliumhydroxyd  im  Rohr  bei  210 — 220° 
(Guekbet,  C.  r.  165,  560;  Bl.  [4]  28,  79).  —  Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch. 
Kp,,:  126—127°.  D°:  0,9463;  D":  0,932.  —  Bei  der  Oxydation  durch  Chromßäure  entsteht 
|jS-OJCo-butyl]-cyclohexan.  —  Bas  Phenylurethan  schmilzt  bei  76°  (G.). 

Aoetat  ClsHj,0,  ^  CeHuCHB-OT(CA)0-COCHa.  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.   Kpal:  129—130°  bezw.  131—132«  (Gtxebbbt,  G.  r.  166,  560;  Bl.  [4]  38,  79). 

3.  fy-Oxy-butylJ-cyclohexan,  y-Oxy-a-cyclohexyl-butan  C^H^O  =  C,HU- 
CH,-CH,-CH(OH)-CHa.  B.  Durch  Reduktion  von  Benzalaceton  in  Äther  oder  Äthylacetat 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Vavost,  C.  r.  154, 1706;  A.  eh.  [9]  1, 192). 

—  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kp14:  112«.   DJ':  0,905.   n'J:  1,467. 

Aoetat  CnH„0,  =  C,HnCHs-CH,-CH(CHs)0-COCH,.  Flüssigkeit.  Kpla:  116° 
bis  117°;  DJ4:  0,932;  n«:  1,450  (Vavos,  0.  r.  164,  1706;  A.  eh.  [9]  1,  193). 

Allophanat  CuHj-OsNj  =  CjHn-CHjCHsCHtCHiJOCO-NHCONH,.  F:  148° 
(Bähal,  Bl.  [4]  26,  479;  Privatmitt.).  Löslichkeit  bei  17°:  0,238  g  in  100  cm8  Alkohol,  0,070  g 
in  100  cm»  Äther. 

4.  [ß  -  Oxy  -isobutylj-  cyclohexan,    Dimethyl-hexahydrobenzyl-carbinol 

C10Hb„Ö  =  C,Hn-CH,-C(ÖHa),-OH.    B.    Aus  Cyclohexylaceton  und  CH3MgI  (Wallach, 

A.  804,  378).  —  Terpineolartig  riechende  Flüssigkeit.   Kp:  208°.   D*>:  0,902.    n£:  1,4627. 

6.    1  -  tert.  -  Butyl  -  cyclohexanol  -  (4)  C10HMO  =  (CH,)aC  •  HC<^g»  \  ct*>ch  ' 0H- 

B.  Durch  Hydrierung  von  p-tert.-Butyl-phenol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  einer  160° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  (Darzbns,  Rost,  C.  r.  152,  608).  —  Riecht  nach  Cedern- 
campher.    F:  83».    KpM:  110—115°. 

6.  1  -  Methyl-  3  -  propyl  -  cyclohexanol  -  (2)  C,„Hj0O  = 

H,C<OT(^— (CH)>CH'CH»'CH:*'CH»-  B-  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  1-Methyl- 
3-propyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornttbert,  G.  r.  159,  78).  —  Menthol- 
artig riechende  Flüssigkeit.   Kpu:  115°  (korr.).  —  Bildet  ein  flüssiges  Phenylurethan. 

7.  1  -  Methyl-  3  -propyl  -  cyclohexanol  -  (3)  C]{HwO  = 

^*<^<^R^!!!l^t>C{OK)-CEtCB.t-CMl   (vgl.  8.  24).    B.    Aus  inaktivem  1-Methyl- 

cyclohexanon-(3)  und  Propylmagnesiumbromid  (Mailhe,  Murat,  £2.  [4]  7, 1085).  —  Farblose 
Flüssigkeit.  Kp*,:  96—98°.  D°:  0,9063;  DM:  0,8961.  i^:  1,461.  —  Spaltet  leicht  Wasser 
ab  unter  Bildung  von  l-Methyl-3-propyl-cyolohexen-(2  oder  3)  oder  einem  Gemisch  beider. 

—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  112°. 

Aoetat  C,,H„0,  =  CHa-CeH9(CH.-CH,-CH,)-  O-CO-CH,.  Fruohtartig riechende  Flüssig- 
keit. KpM:  108—110°;  D°:  0,9367;  D»°:  0,9248;  n,>:  1,454  (Mailhk»  Mubat,  Bl.  [4]  %  1085). 

8.  1-  Methyl-  8  -  propyl  -  cyclohexanol  -  (4)  0^*0  — 

HlC<^(^^(OHp><^'<^■C^'CH»•  S-  Entsteht  hei  dei  Reduktion  von  1-Methyl- 
3-propyl-cyolohexanon-{4)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cokkttbebt,  0. 1. 169,  78).  —  Menthol- 
artig  riechende  Flüssigkeit.   KpM:  112°  (korr.).  —  Bildet  ein  flüssiges  Phenylurethan. 

9.  1  -  Methyl- 2  (oder  4)  -propyl- cyclohexanol-  (3)  Cji>H»0  = 

H«c<S;'c^oS>CHC^CH«CH»  <*«  cH..(M<g»^5Si>CH-CH«,CH«-CH» 

(vgl.  S.  24).  B.  Entsteht  durch  Reduktion  von  l-Methyl-2  (oder  4)-pTopyl-eyclohexanon-(3) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Oobsttbebt,  O.  r.  168,  78).  —  Mentholart%  rfeohende  Flüssigkeit. 
Kp„:  107-108°  (karr.)  —  Bildet  ein  flüssiges  Phenylurethan. 
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10.  1  -  Methyl  -  3-  [a-  oxy  -  isopropylj  -  cyclohexan ,  m  -  Menthanol  -  (8), 
IHhydrosilveterpineol  C10H,oO  -  UtC<^^^^>CEC(CH^tOK. 

a)  Rechtsdrehencl.es  m-Menthanol-(8)  aus  optisch-aktivem  1-Methyl- 
3-acetyl-cyolohexan  (erstes  Ausgangsmaterial  Pulegon).  B.  Aus  optisch-aktivem 
l-Methyl-3-acetyl-cyclohexan  und  CH.Mgl  (Haworth,  Pkbkin,  Wallach,  Soc.  103, 1239; 
A.  800,  170).  —  Kp:  206—209°.  D*:  0,9100.  n?:  1,4863.  [o]D:  +1,96»  (in  Methanol).  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  in  Essigsaure  rechtsdrehendes  1  -Metbyl-cyclohexanon-(3).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  82—83°. 

b)  Rechtsdrehendes  m-Menthanol-(8)  aus  Silveterpineol.  Zur  Konstitution 
vgl.  Haworth,  Pxrkdt,  Wallach,  Soc.  108,  1237,  1238;  A.  899,  167.  —  B.  Aus  Silveter-- 
pmeol  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (W., 
A.  881,  61).  —  Kp:  206—208°;  D1*:  0,9090;  ng:  1,4645  (W.).  [a]„:  +10,35°  (H.,  P.,  W.). 
—  Wird  durch  CrOj  in  Essigsaure  zu  dl-l-Methyl-cyolohexanon-(3)  und  Aceton  oxydiert 
(H„  P.,  W.).  Bei  der  Einw.  von  Sohwefelsaure  wird  Wasser  abgespalten  (H„  P.,  W.,  A.  899, 
168).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  71—74°  (W.),  77«  (H.,  P.,  W.,  A.  899,  171)  und 
zeigt  [a]D:  +12,85°  (in  Äther)  (H.,  P.,  W.,  A.  899,  171). 

11.  1- Methyl- d-isopropyl-cyclohexanol-fl),   p  -  Menthanol  -  (1) ,    tert. 

Carvomenthol   C10H„O  =  CH,(HO)C<^>;^«>CHCH(CH,),    (S.    26).     B.     Bei 

Reduktion  von  ß-Terpineol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
(Wallach,  A.  381,  58).  —  Kp:  208—209°.  D*°:  0,9000.  n?:  1,4619.  —Liefert  beim  Erwärmen 
mit  ZnCla  inaktives  p-Menthen-(l).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  100 — 101°  (W.). 
Chromat  CjgHjjO^r  =  (CjoHjj'OJjCrOj.  B.  Aus  Chromtrioxyd  und  p-Menthanol-(l) 
in  niedrig  siedendem  Petrolather  (WtENHATrs,  B.  47,  325).  —  Dunkelbraunrotes  Öl. 

12.  1- Methyl  -4-isopropyl-cycl-ohexanol-  (2),  p-Menthanol-(2),  Hexa- 
hydrocarvacrol,  Carvomenthol,  Tetrahydrocarveol  C10HMO  = 

CHs-HC<_^jj^qHj  ,  CH2>CH  •  CH(CH,)S. 

a)  Aktive  Carvomenthole  aus  Carvenon  C^H^O  (8.  26).  B.  Schwach  aktive 
Carvomenthole  ([a]D:  +1,8°)  erhielt  Paolini  (B.  A.  L.  [5]  28  II,  85, 136)  aus  dl-Carvomenthol 
über  den  sauren  Phthalsaureester  und  dessen  Strychninsalz. 


b)  Jjinksd rehendes  Carvomenthol  aus  d-Carvon  C10HCl)O.  B.  Durch  Reduktion 
von  d-Carvon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  viel  Platin  (Vavok',  C.  r.  158,  70;  vgl.  auch 
Wallach,  A.  881,  65;  Ifatjew,  Balatschinski,  3K.  43,  1755;  JB.  44,  3461).  —  Kp:  217° 
bis  218°;  Df:  0,908;  n?:  1,4648:  [a]57B:  —24,7°;  [a]4„:  —47,4°  (V.).  —  Einw.  von  B,Ot  bei 
200°:  Mhrbshkowski,  HC.  46,  1687;  G.  10141,  1425;  Einw.  von  Tonerde  unter  Druck  bei 
365«:  I.,  B. 

Acetat  Ci,H„0,  =  Ci„H„-0-COCB:s.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  230° 
bis  231°;  Df:  0,928;  ng:  1,4477;  [a]„8:  —27,6°;  [a]^:  —52,4°  (Vavon,  Ct.  163,  70). 

Allophanat  CuH„OsN,  =  C10H,»OCONHCONH,.  F:  192,5°  (Bähal,  Bl.  [4] 
25,  479;  Privatmitt.).  Lösliohkeit:  0,228  g  in  100  cm»  Alkohol  bei  17°,  0,0264  g  in  100  cm* 
Äther  bei  16°. 

c)  Inaktives  Carvomenthol  aus  Finolhydrat  C10Hm,O.  B.  Entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Reduktion  von  Pinolhydrat  mit  Wasserstoff  und  kolloidalem  Palladium 
(Wallach,  A.  414,  198).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  inakt.  Carvomenthon  (Schmelzpunkt 
des  Semioarbazons  174°). 

d)  Derivat  eines  inakt.  Carvomenthol«  aus  Isopinoldibromid. 
L6-Dibrom-l-m«thyl«4-iBopropyl-oyclohexanol-(2),  1.6-Dibrom-p-menthanol-(2), 

Dihydroiaopinoldibromid    «^»HjgOBr,  =  CH,  •  BrC<^(Qr^^»>CH  •  CH(CH,),.    B. 

Durch   Hydrierung  von  Isopinoldibromid  in  Gegenwart  von  Palladium  (Ottmars,   vgl. 
Bobschb,  EEeimbürger,  B.  48,  850). 

e)  Carvomenthol  aus  CarvenolG10HloO.  B.  Ein  (vermutlich  inaktives)  Carvomenthol 
entsteht  bei  der  Hydrierung  von  Carvenol  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Wal- 
lach, A.  414,  203).  —  Gint  bei  der  Oxydation  inakt.  Carvomenthon  (Schmelzpunkt  des 
Semicarbazons  174°). 

2* 
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13.    1- Methyl- 4: -isopropyl-cyclohexanol-(S),  p-Menthanol-(3),  Hexa- 
hydrothymol,  Menthol  C,,HM0  -  CHiH(3<^[»^^^,)>CHCH(CH,)I. 

a)    l-Menthol,  natürlich«»  Menthol  C^H^O  =» 

CH,HC<Qg«^jQg!>CHCH(CH:,),   (S.  28).     Zva  Konfiguration,   vgl.  Kubssakow, 

HC.  46,  829;  C.  1016 1,  893.  Natürliches  l-Menthol  ist  steriseh  einheitlich  (Piokabd,  Littlb- 
bury,  Soc.  101,  117). 

Vorkommen  und  Bildung.  V.  Das  öl  von  Mentha  piperita  aus  Zentral-  und  Süd-Ruß- 
land enthalt  43,6—16,3%  freies  Menthol  (Ptottlewski,  HC.  61, 69;  C.  1088 IV,  462).  Menthol- 
gehalt von  Pfeffenninzölen  verschiedener  Herkunft:  Schtmmki.  &  Co.,  C.  1611 II,  1802. 
—  B.  Entsteht  durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  Magnesium  und  Sauerstoff  auf 
„bestandiges"  sekundäres  Menthykhlond  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (KuBSSAirow, 
HC  46,  821 ;  C.  1916 1,  893).  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion  von  Pulegon 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Paoliki,  R.  A.  L.  [6]  38 II,  190,  237;  vgl.  a.  Sxwobzow,  J.  pr. 
[21 84, 424),  bei  der  gleichen  Reaktion  in  Gegenwart  von  Wasser  als  Hauptprodukt(H.  Mülle», 
D.  R.  P.  376474;  O.  1083 IV,  1008;  Frdl.  14,  1439;  vgl.  C.  10801,  166). 

Physikalische  Eigenschaften..  l-Menthol  kristallisiert  in  4  Formen;  a-Form:  F:  42,6* 
(Wrioht,  Am.  Soc.  80,  1515),  43°  (Piokabd,  Ltttlebttry,  Soc.  101,  118),  44°  (Paoliki, 
R.A.L.  [5]  88 H,  192,  237);  0-Form:  F:  36,6°;  y-Form:  F:  33,6»;  d-Form:  F:  31,5° 
(Wk.).  Erstarrungspunkt:  Mkldbum,  Ghem.N.  111,  229;  vgl.  a.  Wh.,  Am.  Soc.  80,  1518. 
Die  a-Form  ist  die  einzige  Form,  die  zwischen  0*  und  ihrem  Schmelzpunkt  beständig  ist; 
die  ß-,  y-  und  4-Form  gehen  beim  Aufbewahren  in  die  a-Form  Über,  wobei  die  4-Form  sich 
zuerst  in  die  ß-Vorta  umwandelt;  bei  höherer  Temperatur  wandelt  sich  die  tf-Form  direkt 
in  die  a-Form  um  (  Wb.).  Kxystallographisohe  und  optische  Angaben  über  die  4  Formen : 
Wb.  Volumenanderung  der  stabilen  und  einer  instabilen  Form  beim  Schmelzen:  R.  Müll&b, 
Ph.  Oh.  86,  234;  Volumenanderung  der  Btabilen  Form  beim  Schmelzen  unter  Druck:  Bbido- 
man,  Phys.  Rev..[2]  6  [1915],  30.  Druckabhängigkeit  des  Schmelzpunkts  für  Drucke  bis 
2450 kg/cm«:  Block,  Ph.Ch.  88,413.  —  Kp,M:  215,7«;  Kp1(„: 145,2«;  Kp^,:  111,0°;  Kp„:  98,2° 
(Braver,  vgl.  C.  v.  Rbchxkbxbq,  Einfache  und  fraktionierte  Destillation,  2.  Aufl.  [Mtltitz 
1923],  S.  296);  KpM:  111°  (Sohkueb,  Ph.  Gh.  78,  617);  Kp,„:  215—216°  (Kttrssakow, 
HC.  46,  821;  C.  19161,  893).  Kondensation  von  übersattigten  Menthol-Dämpfen:  Becker, 
PA.  Ch.  78,  64.  DJ  zwischen  20°  (0,9007)  und  180«  (0,7760):  Knmnr,  Piokabd,  Soc.  107, 
46;  zwischen  66,6°  (0,869)  und  99,0*  (0,837):  Sem.,  Ph.  Oh.  78,  560.  Fließdruok  bei  16—20°: 
Kubnakow,  Shemtsohtjshny,  HC.  46,  1034;  G.  1013  n,  1725.  Temperaturkoeffizient  der 
Oberflächenspannung:  R.  Müllkb,  Ph.Ch.  86,  236.  Schmelzwärme:  18,9  oal/g  (iL),  nf>: 
1,458  (unterkühlte  Schmelze)  (Wbight,  Am.  Soc.  80,  1517).  aD:  zwischen  36°  (—43,90°) 
und  197°  (—35,60°)  (1  =  10  cm):  Kk.,  Pi.,  Soc.  107,  60;  [a]?:  —41,98°  (Soh.,  Ph.  Gh.  78,  577); 
<$,„»,: -46,12°;  i;  _:  -62,08°;  a3.Ttolelt:-86,54°(l=10em)(KE.,Pi.);  optische  Drehung 
bei  verschiedenen  Wellenlangen  und  Temperaturen:  Ke„  Pi. ;  Soh.  [a]D :  — 49,44°  (in  Alkohol ; 
c  «=  5,0)  (Piokabd,  Littlebtoy,  Soc.  101,  118),  —49,70°  (in  Alkohol;  c  =  4,8)  (Paoliki, 
R.  A.  L.  [6]  28  EL,  192,  237),  —49,83°  (in  Alkohol;  c  =  0,09)  (Kttbssakow,  HC.  46,  821 ; 
C.  1016 1, 893);  [a]£:  — 48,»l°(in Chloroform;  o  =  5) (Hilditch,  Soc.  101, 198);  [a]„:  —46,68* 
(in  Benzol;  p  =  10)  (Rote,  A.  400,  341);  [a]g:  —47,16°  (in  Phenol;  p  =  26),  —48,96°  (in 
Eugenol;  p  —  10);  optisches  Drehungsvermögen  von  Menthol  in  Phenol-Eugenol- Gemischen 
und  Abhängigkeit  der  Drehung  in  Phenol,  Eugenol  und  Phenol-Eugenol-Gemisohen  von 
der  Konzentration:  v.  Friedrichs,  Ar.  867,  73;  a?:  —19,00°  (Anfangswert),  —23,02°  (End- 
wert) (1  =  10  cm;  in  Chloral;  p  =  9,6)  (Patfkbbok,  Mo  Millan,  Soc.  101,  793);  optisches 
Drehungsvermögen  von  Menthol-Lösungen  für  verschiedene  Wellenlängen:  in  Alkohol, 
CS,,  Benzol:  Kenyok,  Piokabd,  Soc.  107,  36,  62;  in  Benzol:  R.;  in  Nitrobenzol,  Naphthalin, 
Anethol  und  Urethylan:  Scheuer,  Ph.  Ch.  78,  682;  in  verschiedenen  organischen  Lösungs- 
mitteln: Gbossmakk,  Ph.  Oh.  78»  161.  —  1000  g  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  ea. 
0,4  g  (IsmzAKA,  Ar.  Pth.  76,  220);  Löslichkeit  in  waßr.  Natriumphenolat-Lösung:  Nxubxbg, 
Bio.  Z.  78,  128.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Athylenbromid,  Benzol  und 
Nitrobenzol:  Darms,  Ann.  Phys.  [N.  F.]  64,  504;  mit  Nitrobenzol  (Eutektikum  bei  2,6* 
und  8,78  Mol.-*/,  Menthol),  Naphthalin  (Eutektikum  bei  31,7*  und  83  Mol-*/,  Menthol), 
Anethol  und  Urethylan  (Eutektikum  bei  32,16*  und  80  Mol.-*/»  Menthol):.  Scheükr,  Ph.  Gh. 
78,  632—537,  605—608;  mit  Salol:  Bklltooi,  R.A.L.  [5]  8111,  615;  0.  4SI,  626;  mit 
AcetaniUd:  Qüxboigh,  Cavaqnari,  0. 1018  L  660.  Dichte  von  Losungen  in  Phenol,  Eugenol 
und  Phenol-Eugenol-Gemisohen:  v.  Friedrichs,  Ar.  867,  73.  Drahte,  Ausdehnung  und 
Visoositat  der  binaren  Gemische  mit  Nitrobenzol,  Naphthalin,  Anethol  und  Urethylan: 
Soh.,  Ph.  Gh.  78,  658.   OberflAohenspannung  w*flr.  Lösungen:  Imokaka,  Ar.  Pth.  76,  220; 
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Bbbczelleb,  Bio.Z.  86,  178,  204;  84,  77.  Über  das  „Tanzen"  auf  der  Wasser-Oberfl&che 
vgl.  GkpHebt,  C.  16101,  684. 

Chemisches  Verhalten.    Beim  Leiten  über  Kupfer  bei  300°  entsteht  Menthon  (Neavb, 

Soc.  101,  514).    (Teilweise  inaktiviertes   p-Menthen-(3)  entsteht  aus  Menthol   

durch  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsaure  ....  (Konowalow,  3K.  82,  76;  C.  1600 1, 1101)}; 
ferner  durch  Destillation  mit  etwas  konz.  Schwefelsaure  (Senderens,  C.  r.  164, 1170;  A.  eh. 
[9]  18,  143),  durch  langsame  Destillation  mit  1%  Jod  (Brooks,  Homfhrey,  Am.  Soc.  40, 
842),  durch  Einw.  von  Oxalylchlorid  (Adams,  Werks,  Am.  Soc.  88,  2518)  sowie  beim  Erhitzen 
mit  p-Toluolsulfonsaure  (Wottts,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  26  [1012],  306).  Wasserabspaltung 
durch  Erhitzen  mit  B,0?  im  Rohr  auf  200°:  Merbshkowsxi,  3K.  45,  1686;  C.  1814 1, 1425. 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Acetobromglucose  in  Gegenwart  von  Chinolin  die  Tri-  und  Tetra- 
acetylderivate  des  o-  und  /U-Menthyl-glucosids  (E.  Fischer,  Bergmann,  B.  50,  713).  — 
Zusammenstellung  der  Literatur  über  pharmakologische  Wirkung  des  Menthols :  J.  Houbjcn, 
Fortschritte  der  Heilstoff  chemie  Abt.  II,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1 930],  S.  1 300 ;  vgl.  a.  Schwalb, 
Ar.Pth.  70,  101;  Joachtmogltt,  Ar.  Pih.  80,  278;  Pktrowa,  H.  74,  429.  Hämolytische 
Wirkung:  Isbxzaka,  Ar.  Pth.  75,  228.  —  Prüfung  von  Menthol  auf  Reinheit:  Deutsches 
Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  424. 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  .111—112°  (Wekhuizen,  R.  37,  268;  C.  1816  III, 
429).    [o]D:  —76,91«  (in  Chloroform;  o  =  5)  (Kenyon,  Pickakd,  Soc.  107,  54). 

C10Hlg'O'MgI.  B.  Aus  1- Menthol  und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol  (Tschelinzew, 
SR.  45,  1912;  C.  1814  I,  1826).  BUdungswärme:  Tsch.,  HC.  45,  1920;  C.  1814  I,  1827. 
WarmetÖnung  beim  Anlagern  von  1  und  2  Mol  Menthol:  Tsob.,  JK,  46,  1912. 

Mentholglucuronsaure  CwHM0,  (S.  31)  s.  Syst.  No.  2617. 


Funktionelle  Derivate  des  l-Menthols. 

Methoxymethyl-1-menthyl-äther  Ci,HS4O1  =  C10H1,-O-CHt-O-CHg.  B.  Aus  1-Mcn- 
thol  und  Chlordimethyläther  in  Tcluol  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  242421 ;  C.  1912 1, 
298;  Frdl.  10,  1102).  —  Kp,:  100—102°.  Loslich  in  organischen  Losungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Spaltet  mit  Mineralsäuren  Formaldehyd  ab. 

Caüormethyl-1-menthyl-ather  CUH„0C1  =  C10H190CH,C1  (S.  32). 

S.  32,  Z.  17  v.  o.  statt:  „C1BHltCHtOB"  lies:  „Cl0HnOCHtOR". 

Ameisensäure  - 1  -  menthyl  -  ester ,  [1  -  Menthyl]  -  formiat  CuHMOt  =  C10H„  ■  O  •  CHO 
(8.  32).  B.  Aus  Mentholmagnesium  Jodid  C,dH1('0'Mgl  und  Ameisensaureathylester  in 
siedendem  Äther  (Stadntkow,  3K.  48,  1875;  C.  18231,  1579).  —  KpM:  110°. 

Essigsäure  - 1  -  menthylester ,  [1  -  Menthyl]  -  acetat  C,,H„0,  =  C10H„  •  O.C  -  CH, 
(8.  32).  B.  Durch  Erwärmen  von  Mentholmagnesiumjodid  in  absol.  Äther  mit  Äthylacetat 
(Stadnikow,  SR.  47,  1116;  G.  18161,  1067).  —  Kp,,:  113°  (St.).  Dampfspannungskurve: 
Schumacher,  C.  1818  II,  597.  Df :  0,9244;  DJ00:  0,8626  (Cohen,  Soc.  88, 1061).  Di  zwischen 
17°  (0,9287)  und  132°  (0,8294) :  Kenyon,  Pickakd,  Soc.  107,  60.  [a]?:  —77,6°;  [a]L"  :— 76,5° 
(C);  aB  zwischen  16,5°  (—73,82«)  und  167°  (—62,14°)  (1  =  10  cm)  und  optische  Drehung 
für  verschiedene  andere  Wellenlängen  und  Temperaturen:  K.,  P.  Rotationsdispersion  von 
Losungen  in  CS,  und  Alkohol:  K.,  P.,  Soc.  107,  52. 

Chloressiffaüure - 1  -menthylester,  [l-Menthyl]-onloraoetat  CxJEL„OtCl  =  C^H.,,- 
0,C-CH,C1  (S.  32).  B.  Man  schmilzt  Menthol  mit  Cnloressigsaure  zusammen,  sattigt  die 
Schmelze  mit  HCl  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  (Frankland,  Babbow,  Soc.  105,  992). 
Aus  Mentholmagnesiumbromid  und  Cthloressigs&ureathylester  in  siedendem  Äther  (Fb.,  B.). 
Entsteht  in  geringer  Menge  aus  Mentholnatrium  und  Chloressigsaureathylester  in  Toluol 
bei  100«  (Fb.,  B.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  39—41«;  Kp„:  137«  (Fb.,  B.).  Df:  1.041; 
Dr.-  0,9760  (Cohen,  Soc.  86,  1061);  D&:  zwischen  38,2«  (1,0234)  und  95«  (0,9735):  Fb.,  B. 
[oft:  —75,1«;  [a]S°:  —72,8«  (C);  \a]'B  zwischen  13,5«  (—76,54°)  und  99,5«  (—73,66«):  Fb.,  B. 
—  Gibt  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  im  Rohr  bei  90—100«  Triglykolamid- 
saure-tri-1-menthylester  (Fb.,  O'Sdujvan,  Soc.  101, 


Diohloreesi«8aure-l-menthylester,  [1- Menthyl] -diohloraoetat  C^^OjCl,  = 
CIOH„-O.C'CHCl,  (S.  33).  B.  Beim  Erwarmen  von  1-Menthol  mit  Diofctaraoetylchlorid 
(Cohen,  Soc.  88,  1061,  1Ö64).  —  Kp,,:  173-174«.  Df:  1,114;  DJ»:  1.044.  [a]-:  -62,8«; 
[a]i":  — 614». 

TriohloretMlgsaure-1  -menthylester ,  [1  -  Menthyl]  -  trlanloraoetat  C^i.O.Cl,  = 
CJB,,-0,C-0C11  (8.  33).  B.  Beim  Erwarmen  von  1-Menthol  mit  Trichloracetylchlorid 
(Cohen,  Soc.  88, 1061, 1064).  —  Nadeln.  F:  23«.  Kp10: 149«.  D?:  1,181;  DJ":  1,110.  [a]g: 
—58,5°;  [a]r:  —58,8«. 
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Bromessigsäure -1- menthylester,  p-Mentbyl]-bromaoetat  G^RnO^Bx  =  C^jH]»- 
0,CCH.Br  (8.  33).  Kp,,:  148—147° (Cohen,  Soc.  99, 1081, 1064);  Kp40: 177— 178°(Chribto- 
pheb,  Himotch,  Soc.  101,  204,  207).  Df:  1,217;  DJ":  1,123;  [o]S:  —61,3«;  [a]g°:  —60,7« 
(C);  [«]?:  —63,20°  (in  Chloroform;  o  <=  2,5)  (Chr.,  H.). 

Jodessigsäure-1 -menthylester,  p  -  Menthyl] -jodaeetat  C^H^O,!  =  CxÄj-O»^ 
CH.I  (8.  33).  B.  Beim  Kochen  von  Bromessigsaure-l-menthylester  mit  KI  in  Methanol 
(Cohen,  Soc.  99,  1061,  1064).  —  Kp!,:  181—162°.  DJ":  1,376;  DJ":  1,29».  [o]g:  —49,0°; 
[a]?:  —47,6°. 

ITitroessigsäure-l- menthylester,  [1-Menthyl]  -nitroaoetat  (\JKhOJJ  <=  CuH»- 
OjC-CH,-NO,.  B.  Aus  Jbdessigsaure-1 -menthylester  und  AgNO,  bei  120°  in  6  Stdn. 
(Cohen,  Soc.  99,  1061,  1064).  —  Gelbe,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kpu:  170°  (teil- 
weise Zersetzung).   DJ":  1,128.    [aj?:  —66,9°. 

Propionsäure  - 1  -  menthylester ,  [1  -  Menthyl]  -  propionat  CiSHu0;  =  C10H„  •  0,C  • 
CHj-CH,  (S.  33).  B.  Durch  Erhitzen  von  1-Menthol-Magnesiumjodid  mit  Propionsaure- 
athylester  in  absol.  Äther  (Stadnixow,  HC.  47,  1116;  C.  19161,  1067).  —  Kp„:  122—123° 
(St.).    Dampfspannungskurve:  Schumacher,  C.  1918 II,  597. 

a  -  Chlor  -  Propionsäure  - 1  -  menthylester ,  [1  -  Menthyl]  -  [a  -  chlor  -  Propionat] 
C1^[„01Cl  =  C,Ja[„-0,CCHClCH,.  B.  Aus  a-Chlor-propionsaurechlorid  und  1-Menthol 
(Cohen,  Soc.  99,  1061,  1064).  —  Kp„:  139°.  Df:  1,011;  Dl":  0,9475.  [a]?:  —62,9°;  [a]S°: 
—62,1*. 

ß  -  Chlor  -  Propionsäure  - 1  -  menthylester,  [1  -  Menthyl]  -  [ß  -  chlor  -  Propionat] 
CijHM0,Cl  =  CMH1,0,CCH,CH,Cl.  B.  Aus  ^-Chlor-propionaäurechlorid  und  1-Menthol 
(Cohen,  Soc.  99,  1061,  1065).  —  Kpj,,:  161°.  DJ0:  1,025;  Dl0":  0,9625.  [a]g:  —62,6°;  [a]g°: 
—58,8°. 

et  -  Brom  -  Propionsäure  - 1  -  menthylester,  p  -  Menthyl]  -  [«  -  brom  -  Propionat] 
C,,HM0,Br  =  CioH„-OtC-CHBrCH,  (S.  33).  B.  Aus  a-Brom-propionylbromid  und 
1-Menthol  (Cohen,  Soc.  99, 1061, 1065).  —  Kp,.:  147—149°  (C);  Kp«:  164°  (Christophe», 
Himotch,  Soc.  101,  204,  207).   Df:  1,180;  Df:  1,109;  [a]g:  —54,4°;  [a]?":  —53,4«  (C); 


[a]g:  —57,4°  (in  Chloroform;  o  =  2,5)  (CHR.,  H.), 


a,a„-ot( 

Chlorofon 


Buttersäure -1 -menthylester,  p  -  Menthyl] -butyrat  C14H,,0,  =  doHi.'OjC-CH,' 
CHj-CH,  (S.  33).  Dampfspannungskurve:  Schumacher,  O.  1918 II,  697.  [a]D:  — 69,66°; 
optisches  Drehungsvermögen  für  verschiedene  Wellenlangen:  Bitte,  A.  409,  341. 

a-Brom-buttersäure-1-menthylester,  P-Menthyl]-[a-brom -butyrat]  CMHwO,Br  = 

SäM'OtC-CHBr'CHj'CHs.  B.  Aus  1-Menthol  und  a-Brom-buttersäurebromid  in  siedendem 
oroform  (Christopheb,  Hilditoh,  Soc.  101,  204,  207).  —  öl.  Kp*,:  174°.  [ajg:  —53,68° 
(in  Chloroform;  o  =  2,5). 

n-Valerlansäure-1-menthylester,  p -Menthyl] -n-valerianat  CwH„0,  =  CmH,»- 
OjC-CHt-CHj-CH^CH,  (S.  33).  Dampfspannungskurve:  Schumacher,  ff.  1918 II,  697. 

a  -  Brom  -  n  •  valeriansäure  - 1  -  menthylester ,  [1-Menthyl]  -  [a-brom-n-valerianat] 
C1A7OiBr  =  Cx0HM-O1CCHBr<^CH,-CH3.  B.  Aus  a-Brom-n-valeriansaurechlorid 
und  1-Menthol  bei  100°  (Christofhbr,  Hh.ditch,  Soc.  101,  204,  207).  —  öl.  Kp„:  180° 
bis  185°.    [et]?:  —51,46°  (in  Chloroform;  e  =  2,5). 

Isovaleriansäure-l-menthylester,  P-Menthyl]-isovalerianat  Ci«HnO,  =  CuH,,- 
0,C-CH,-CH(CH,),  (8.  33).  Dampfspannungskurve:  Schumacher,  V.  1918 H,  597. 
[a]„:  — 66,18°;  optisches  Drehungsvermögen  für  verschiedene  Wellenlangen:  Rufe,  A. 
409,  341.    Ultraviolettes  Absorptionsspektrum:   Rote,  Silbbbstbom,   A.  414,  102,  104. 

a  -  Brom  -  n  -  oapronsäure  - 1  -  menthylester ,  p  -  Menthyl]  -  [a  -  brom  -  n  -  oapronat] 
ClA,O1Br  =  C,ÄtOiC-CHBr-[0HL],-CH8.  B.  Aus  a-Brom-n-oapronsaureoMorid  und 
1-Menthol  bei  100°  (Chribtophbr,  Hilditch,  Soc.  101,  204,  207).  —  öl.  Kp,.:  186—190*. 
[«]?:  —48,06°  (in  Chloroform;  e  =  2,6). 

Diäthylessigsäure-l-menthylester  ClsH„0,  =  C10H„OsC-CH(CÄ)t  &  Man 
erhitzt  1-Menthol  mit  Di&thylaoetylchlorid  auf  80— 90*  (Kallb  &  Co.,  D.R.  P.  273860; 
C.  19141,  1863;  Frdl.  18,  707).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.   Kp:  271—273°. 

Diäthylbromessigsäure-1-mentbyleater  ClfrB„0»Br  «=  C!]1Ät,'0,C'CBr(CA),.  JB. 
Aus  1-Menthol  und  Diathylbromacetylonlorid  (Kalls  &  Co.,  D.B.  P.  273850;  O.  19141, 
1883;  Frdl.  18,  707).  Aus  Diathylessigsaure-1-menthylester  und  Brom  (K.  &  Co.).  —  Fast 
geruchlose  und  geschmacklose  Flüssigkeit.    Kp«:  197 — 199°;  Kp«^,:  213—218°. 
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£.i9-Diäthyl-propionsäure-l-menthyleater  C17H320,  =  C10HW  ■  02C  •  CH,  ■  CH(C,HS)2. 
B.  Aus  /J./5-Diäthyl-propionylchlorid  und  1-Menthol  in.  Gegenwart  von  Pyridin  (Bayer 
&  Co.,  D.  B.  P.  222809;  0.  1910  II,  264;  Frdl.  10,  1162).  —  Flüssigkeit.   Kp12:  155°. 

Bipropylbromossijfsäure-l-monthyloBter  CleH3302Br  =  C1()Hl,-02C'CBr(CHJ-CHj- 
CH3)2.  ölige  Flüssigkeit.  KpM:  205—207°  (Kalle  &  Co.,  D.  R.  P.  273850;  G.  19141,  1863; 
Frdl.   12,  707). 

Myristinsäure-1 -menthylester,  [1 -Menthyl] -myristinat  Cj4H4602  =  CioII^'OjC- 
[CH2]12CH3.  B.  Aus  Myristinsäurechlorid  und  1-Menthol  bei  100°  (Hilditch,  Soc.  101, 198, 
201).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  32°.  [oft:  —42,83°  (in  Chloroform;  e  =  5),  —43,41° 
(in  Alkohol;  c  =  5). 

a  -  Brom  -  myristinsäure  -  1  -  menthylester ,  [1  -  Menthyl]  -  [a  -  brom  -  myristinat] 
C>4H45O2Br  =  C10H19O2CCHBr[CH2]ll-CH3.  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  26°  (Christopher, 
Hilditch,  Soc.  101,  207).    [a]S:  —36,44°  (in  Chloroform';  c  =  2,5). 

Palmitinsäure  - 1  -  menthylester ,  [1  -  Menthyl]  -  palmitat  CMH50O.  =  C10H18  •  02C  ■ 
[CHa1,4-CH3.  B.  Aus  Palmitinsäurechlorid  und  1-Menthol  bei  100°  in  2  Stdn.  (Hilditch, 
«Soc.  101,  198,  201).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  36".  [a]g:  —40,17°  (in  Alkohol;  c  =  5), 
—39,79°  (in  Chloroform;  o  =  5). 

a  -  Brom  -  Palmitinsäure  - 1  •  menthylester,  [1  -  Menthyl]  -  [a  -  brom  -  palmitat] 
Cs»H4,O2Br  =  C,0H1,-OBCCHBr-[CH2]j3-CH3.  Krystalle  (aus  Äther).  F:  29—30°;  [a]?: 
—33,98°  (in  Chloroform;  c  =  2,5)  (Christopher,  Hilditch,  Soc.  101,  207). 

Stearinsäure- 1 -menthylester,  [1  -  Menthyl]  -  stearat  C28HM0«  =  C1()H],-02C- 
[CH2]„CH3  (S.  34).  B.  Aus  Stearinsäurechlorid  und  1-Menthol  bei  100°  (Hilditch,  Soc. 
101, 198,  201).  —Tafeln (aus  Alkohol).  F:  39°.  [a]??:  — 36,71°(in Chloroform;  c  =  5),  —37,73° 
(in  Alkohol;  c  —  5). 

Crotonsäure  -  1  -  menthylester,  [1  -  Menthyl]  -  erotonat  Cl4H2402  =  C^H^-OjC* 
CH:CHCH3  (S.  34).    [a]„:  — 85,35°;  Drehungsvermögen  für  andere  Wellenlängen:  Rupe, 

A.  409,  341. 

Ölsäure-l-menthylester,  [1-Menthyl]  -oleat  C28H5202  =  C10H„  •  02C  •  [CH2]7  ■  CH :  CH  • 
[CHj]7-CH3.  B.  Aus  Ölsäurechlorid  und  1-Menthol  in  der  Wärme  (Sulzbekger,  Z.  ang.  Ch. 
27,  40).  —  Farbloses  öl.    Kp4:  ca.  240°  (unkorr.).    Löslich  in  Fettlosungsmitteln. 

Oxalsäure-di-1-menthylester,  Di-[l-menthyl]-oxalat  C22H3804  =  C^Hu-OjC-CO^ 
CijHu  (S.  35).  B.  Aua  1-Menthol  und  dem  Additionsprodukt  von  Oialylchlorid  an  Pyridin 
(Adams,  Wirth,  French,  Am.  Soc.  40,  430).  —  DJ  zwischen  19°  (unterkühlt?)  (0,9849) 
und  138°  (0,8905):  Kenyon,  Pickard,  Soc.  107,  60.  a'a  zwischen  20°  (unterkühlt?) 
(—91,86°)  und  194°  (—76,00°)  (1  =  10  cm):  K.,  P.  Drehungsvermögen  für  verschiedene 
Wellenlängen  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  K., 
P„  Soc.  107,  52,  60. 

Gyanessigsäure-1-menthylester  C13H21O2N  =  C,0HJ8-O2C-CH2-CN  (S.  35).  B.  Aus 
Chloressigsäure-1-menthylester  und  KCN  in  siedendem  Methanol  (Rütä,  Kaeoi,  A.  420,  60). 
F:83,5°.  Kp10: 155—160°.  [aß:—  80,92°  (in  Benzol;  p  =  10,0).  Drehungsvermögen  in  Benzol 
für  verschiedene  Wellenlängen:  R.,  K.   Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

BernBteinBäure-mono-1-menthylester,  Mono-[l-menthyl]-8Uccinat  C14HM02  = 
C,0H„-0,CCH,-CH2COi,H  (S.  35).  Nadeln.  F:  64°;  [a]„:  —64,00°  (in  Chloroform; 
p  =  5),  —57,02°  (in  Benzol;  p  =  1,4)  (Pickabd,  Littlebury,  Soc.  101,  119);  [a]D:  —69,43° 
(in  Benzol;  o  =  5),  —65,66°  (in  Chloroform;  c  =  6)  (Renyon,  P.,  Soc.  107,  54);  [et]?: 
—66,0°  (in  Chloroform;  c  =2),  —66,50°  (in  Aceton;  c  =  2)  (Hdlditch,  Soc.  90,  220). 
Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  Benzol  und  Chloroform  für  verschiedene  Wellenlängen : 
K.,  P. 

Bernsteinsäure -di-1- menthylester,  Di-[l-menthyl]-BUoeinat  CMH4104  =  Cl0H,„- 
OjCCHjCHjCOj-C,^!,  (S.  35).  [a]?:  —82,4°  (in  Chloroform;  o  =  2,5),  —81,4°  (in 
Aceton;    c  =  2,5)  (Helditch,  Soc.  99,  220). 

a- oder  o'-Brom-beruBteinBäure-methylester-l-menthylester  CuH2.04Br  =  Ci0H18- 
02CCHBr-CH,CqlCHa  oder  C10H1,O,CCH,CHBrCO2CH3  (vgl.  den  folgenden  Artikel). 

B.  Man  behandelt  BrombeniBtemsäureanhydrid  mit  1  Mol  Methanol,  setzt  den  so  erhaltenen 
Brombernsteinsaure-monomethylester  in  Benzol  mit  PC1B  um  und  erhitzt  das  entstandene 
Brombemsteinsäure-methylesterchlorid  mit  1-Menthol  auf  110—120°  (Cohen,  Woodkojte, 
Andkbson,  Soc.  109,  229).  ~  Gelbliche  Flüssigkeit.   DJ":  1,210.    [oft:  —46,1°. 

a-odera'-Brom-bemst»in8äure-methylester-l-menthyle8ter  ClfHM04Br  =  Ci0H13- 
O.CCHBr-CH.COjCH,  oder  Ci0H„0,CCH1CHBrCO,CHl,  (vgl.  den  vorhergehenden 
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Artikel).  B.  Man  a&ttigt  ein  Gemisch  ans  Brombernsteinsäure  und  1  Mol  Methanol  mit  HCl, 
erwärmt  auf  70 — 80°,  setzt  den  so  erhaltenen  Brombernsteinsauw-monomethylester  in  Benzol 
mit  PCL  um  und  erhitzt  das  entstandene  Brombernsteinsäure -methylesterohlorid  mit 
{.Menthol  auf  110—120°  (Cohen,  Woodrotfk,  Anderson,  Soc.  109,  230).  —  Df:  1,181. 
[äff:  —49,1». 

FumErsaure-mono-l-mwathyleater  Ci,H«0«  =  CjoH,,-  O.C- CH :CH-  CO.H.  B.  Ent- 
steht neben  Fumarsaure-di-1-menthylester  aus  Fumarsäure  und  1-Menthol  bei  120 — 130° 
imBohr(BjiJ>rroH,  Soc.  69, 220, 223).  —  öl.  Zersetzt  sich  bei  200«.  [a]?: —71,26°  (in  Chloro- 
form; c  =  2),  —68,26°  (in  Aceton;  0  =  2). 

Pumarsfiure.dl«l-menthyleflter  C^H^O«  =  Cl0Hw-O,CCH:CHCO.-ClvH>,.  B.  Ent- 
steht neben  Fumarsaure-mono-1-menthylester  aus  Fumarsäure  und  1-Menthol  bei  120 — 130° 
im  Bohr  (Bjlditch,  Soc.  69,  220,  223).  —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  65°.  [a]?:  —100,6° 
(in  Chloroform;  c  =  2,6),  — 99,4°  (in  Aceton;  e  =  2,6). 

Aoetylendioarbonsaure-mono-l-menthylester  C,4HMOt  =  CjJIjb  -  OtC  •  0  i  C  -  COaH. 
JB.  Entsteht  neben  Acetylendicarbonsaure-di-l-menthylester  aus  Acetylendioarbonsäure 
und  1-Menthol  bei  120—130°  im  Rohr  (Himotch,  Soc.  99,  220,  223).  —  Nadeln.  F:  79°. 
MF:  —67,76°  (in  Chloroform;  c  =  2),  —68,75°  (in  Aceton;  c  =  2). 

Aoatylendioarbonsäure-dl-l-menthylerter  CMHs,0<  =  C10Hle  •  0,C  •  0  !  C  •  CO.  •  C10HU. 
B.  Entsteht  neben  Acetylendicarbonsaure-mono-1-menthylester  aus  Acetylendicarbonsaure 
und  1-Menthol  bei  120—130°  im  Rohr  (Hh-ditoh,  Soc.  99,  220,  223).  —  Nicht  unzersetzt 
destillierbares  öl.    [a]JJ:  —84,2°  (in  Chloroform;  c  =  2,5),  —86,6°  (in  Aoeton;  c  =  2,5). 

Kohlensäure-ra.diathylamino-&thylester]-[l-mentiiyle8t6T]  C„H„OaN  =  CWH„- 
0-CO-0-CH,-CH,-N(C.H,),.  B.  Aus  [1-Menthy^kohlensaurechlorid  und >Diathylamino- 
athylalkohol  in  Benzol  (Einhorn,  Rothlaot,  A.  388,  263).  —  Flüssigkeit.  Kp,:  179—180°. 

—  Zerfallt  bei  langem  Kochen  in  1-Menthol,  ^-Diathylamino-äthylalkohol,  Kohlensaure- 
bis-Q^diathylamino-äthylester]  und  Di-l-menthyl-oarbonat.  —  CijHjjOjN  +  HCl.  Nadeln 
(aus  Essigester).    F:  142°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Kohlensäure-1-menthylester-ohlorid,  [l-Menthyl]-kohlenBäureohlorid  CyH,,0,Cl 
=  CmHm-O-COCI  (8.  36).  B.  Beim  Einleiten  von  Phosgen  in  1-Menthol  unter  Kühlung 
mit  einer  Kaltem ischung  (Einhorn,  Rothlaüf,  A.  382,  263).  Aus  1-Menthol  und  Phosgen 
in  Benzol  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  K,CO,  (Merck,  D.  R.  P.  251 806;  C.  1918 II,  1503; 
Frdl.  U,  84).  —  Kps:  96"  (M.);  Kp10:  106—109°  (Pickabd,  Littlebttry,  Soc.  101,  118); 
Kpu:  105—106°  (&.,  R.). 

Kohlensäure-l-menthylester-amid,  Carbamidsäure-1-menthylester,  [1-Menthyl]- 
0arba4na1»„Mentholuretliaai"Ci1H,xOjN  =  C^:„-O-C0NH,/S.3«;.  B.  {Aus  1-Menthol 

oder  Mentholnatrium (v.  Heyden  Naohf.,  D.  R.  P.  58129;  Frdl.  8,  851};  vgl.  a.  Feist, 

B.  46,  955).  Beim  Erhitzen  von  Styrylisocyanat  mit  1-Menthol  auf  130°  (Forstes,  Stötter, 
Soc.  99, 1339). —Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  162— 163°  (Fo.,  8t.),  166°  (Fei.).  Unlöslich 
in  Petrolather  (Fei.). 

Kohlensäure-[l-menthylester]-[^./3.i3-trlohlor-«-oxy-äthyl-arQid]   vom    Schmelz- 
punkt 147—148°,  „Chloralmentholurethan"  vom  BohmelBpunkt  147—148° 
CUH„0?NC1,  =  C10Hm-O-CO-NH-CH(OH)-CC1,.     B.     Entsteht    neben    „Chloralmenthol- 
urethan   vom  Schmelzpunkt  124 — 126°  beim  Erwarmen  von  „Mentholurethan"  mit  Chloral 
auf  dem  Wasserbad  (Feist,  B.  48,  956).  —  Krystalle  (aus  Aceton  +  Wasser).  F:  147—148°. 

—  Zerfallt  bei  der  Vakuumdestillation  in  Chloral  und  „Mentholurethan". 

Kohlensäure -P-menthyl©stor]-[/f./J.^-trlohlor-a-oiy-athyl-amld]  vom  Sohmela- 
punkt  184— 128°,  „Chloralmentholurethan"  vom  Schmelzpunkt  184—186° 
CiAiOsNCl,  =  C!»H,,-0-CO-NH-CH(OH)-CCl,.  B.  Entsteht  neben  „Chloralmenthol- 
urethan vom  Schmelzpunkt  147 — 148°  beim  Erwarmen  von  Mentholurethan"  mit  Chloral 
auf  dem  Wasserbad  (Feist,  B.  46,  966).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  124—126°. 
Leichter  löslich  als  die  Form  vom  Schmelzpunkt  147 — 148°.  —  Zerfallt  bei  der  Vakuum- 
destillation in  Chloral  und  „Mentholurethan". 

Kohlensaure-[l-m«nthylester]-[a-brom-lsovaleryl-amid],  N^[a-Brom-isoval«ryl]- 
oarbamldafture-l.menthylsflter  C„H„0»NBr  =  CioHy-O-CO-NH-CO-CHBr-CHtCH,),. 
B.  Man  erwärmt  Carbamidsaure-l-mentnyjester  mit  a-Brom-isovalerylbromid  bei  Gegen- 
wart von  Dimethyianuin  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  263018;  O.  1918  U,  729;  Frdl.  11,  944). 
>- F:  146— 147°. 

Allophansaure-l-menthylester,  [l-Menthyl}-allophanAt  CJBLO,N'l  =  CmHu-0- 
-CO'NH-CO'NH,.  B.  Durch  Verseifung  von  CyanamÜ-earbonsaure-I-menthylestor  mit 
Salzsaure  (D:  1,19)  (Merck,  D.  R.  F.  248164;  0. 1918  TL,  210;  Frdl.  U,  893).  Beim  Einleiten 
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von  HOCN  in  eine  äther.  Lösung  von  1-Menthoi  (Bbhal,  Bl.  [4]  25,  475).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F :  216°  (M.),  213°  (B.).  Bei  18«  losen  100  cm»  Alkohol  0,14  g,  100  cm»  Äther  0,07  g  (B.). 

CyanamId-oarboiiBäure-l-menthylester  CjJImOjN,  =  C,jHu-OCONHCN.  JB. 
Aus  Chlorameisensaure-l-menthylester  und  Cyanamid  in  schwach  alkalischer  Losung  (Merck, 
D.'R.  P.  2474S3;  O.  1912 II,  162;  Frdl.  11,  118).  —  Farbloses  öl.  —  Natriumsalz.  Stark 
hygroskopische  Nadeln.  —  Silbersalz.   Nadeln. 

JDithiokohlenBäure-S-methylester-O-l-menthylester,  [1-M«nthyl]  -xanthogen- 
saure-aietfayleBter  CuHj.OS,  =  C10H„OCSSCH3  (8.  37).  D»:  1,037  (unterkühlt); 
MB»!  — 64,8»  (unterkühlt)  (Tschttgajbw,  Ogobodnikow,  A.  ch.  [8]  82,  141).  Optisches 
Drehungsvermögen  der  unterkühlten  Substanz  bei  20°  zwischen  473  und  657  m/j  und  der  in 
Toluol  gelösten  Substanz  bei  20°  zwischen  452  und  673  m/t :  Tbch.,  O.  Drehungsvermögen 
der  Lösungen  in  Toluol  und  Essigsäureäthylester  bei  Temperaturen  zwischen  — 36,6°  und 
+  80,6°  bezw.  — 47,6°  und  ■+-  49,2°  für  Wellenlängen  «wischen  486  und  656  m/i :  Tsch.,  Pasta- 
wooow,  PA.  CA.  86,  564;  vgl.  a.  Tsch.,  O.,  Ph.  Ch.  74,  504.  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum alkoh.  Lösungen:  Tsch.,  0.,  PA.  Ch.  85,  485. 

Dithiokohlensäure  -  B  -  äthylester  -  O  - 1  -  mentbyleater ,  [1-Menthyl]  -xanthogen- 
Bäure-äthylester  CiÄ^OS,  =  C10H„-O-CSS-C,H.  (8.  37).  D»:  1,020.  [a]&:  —60,3°. 
Optisches  Drehungsvermögen  der  reinen  Substanz  und  der  Lösung  in  Toluol  bei  20°  zwischen 
517  und  657  m/t:  Tsorttoajkw,  Ooobodkikow,  A.ch.  [8]  22,  142. 

ÄÜjylen-bis-jl-menthyl-xanthogenat]  C,4H4,0,S4  =  CjjH^O-CS-S-CHj-CHjS- 
CS-O-C10H„.  Optisches  Drehungsvermögen  in  Toluol  für  Wellenlängen  zwischen  478  und 
657  m/t:  Tschttgajbw,  Ogobodnikow,  Ph.  Oh.  85,  487,  495.  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  Tsch.,  O. 

Trlmethylen-biB-Cl-monthyl-xanthogenat]  CJH^OjS«  =  C^Hu-O-CS-SCH,- 
CH,-  CH,-  S  •  CS  ■  O  •  C10H„.  Optisches  Drehungsvermögen  in  Toluol  für  Wellenlängen  zwischen 
478  und  675  m/i:  Tschttgajbw,  Ogobodnikow,  PA.  CA.  85,  487,  496.  Ultraviolettes  Ab- 
sorptionsspektrum in  Alkohol:  Tsch.,  O. 

Methylen-bis-  P-menthyl-xanthogenat]  C„H40O,S4  =  C>0HU  ■  O  •  CS  •  S  •  CH,  •  S • CS • 
O-CjoHj,.  Dichte  einiger  Lösungen  in  Toluol  und  optisches  Drehungs  vermögen  in  Toluol 
zwischen  — 22°  und  +80,4°  für  Wellenlängen  zwischen  486  und  656  m/i:  Tschugajew, 
Pastanogow,  PA.  CA.  85,  566;  Drehungsvermögen  in  Toluol  und  CS,  bei  20°  für  Wellen- 
längen zwischen  486  und  683  m^i  bezw.  486  und  657  m/t:  Tsch.,  Ogobodnikow,  PA.  CA.  85, 
495.   Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Tsch.,  O.,  PA.  CA.  85,  487. 

O  -  [1  -  Menthyl]  -  thiokohlensäure  -  [1  -  menthyl]  -  xanthogensäure  -  anhydrid, 
ß-Menthyl]  -xanthogens&ure-thioanhydrid  C„Ha80,S3  =  C^Hu  •  O  •  CS  ■  S  •  CS  •  O  -  CJ0H„ 
(8.  37).  [a]!?:  —46,50»;  [a]S,:  —21,30°  (in  Toluol;  c  =  5,7)  (Tschugajew,  MC.  42,  716; 
C.  1810  II,  1709).  Optisches  Drehungsvermögen  in  Toluol  bei  Temperaturen  zwischen  — 41,5° 
und  +  80,4°  für  Wellenlängen  zwischen  472  und  674  rn.fi :  Tsch.,  Pastanogow,  PA.  CA.  85, 
566.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Tsch.,  Ogobodnikow,  PA.  CA.  86, 
488. 

O  -  [1  -  Menthyl]  -  thiokohlensäure  -  diaulfid,  Bis  -  {[1  -  menthyl]  -  xanthogen} 
C,,H,,O,S4  =  C10Hl,OCSSSCSOC10H1,  (8.37).  [«]„,:  —182,8»;  [a]B:  —225,1» 
(in  Toluol(?);  c  =  9)  (Tschugajbw,  HC.  42,  718;  C.  1910  II,  1709).  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  Tsch.,  Ogobodnikow,  PA.  CA.  86,  486. 

eHykolsäure-1-menthyläth.er,  Menthyloxy-essigsäure  C,,H„0,  =  C10H„OCH8- 
CO,H.  B.  Aus  Menthol-Natrium  und  Chloressigsäure  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Frank- 
land, O'Sulltvan,  Soc.  88,  2329).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  53-^4°.  [a]5:  —92,93" 
(in  Methanol;  p  =  6,3).    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten. 

Propylester  CjSH„0^ =  C1Ä,OCH,CO,CH,CH,CH».  B.  Ein  Gemisch  aus 
Menthyloxyessigsäure  und  Propylalkohol  wird  mit  HCl  gesättigt  und  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt  (Frankland,  O'Sulltvan,  Soc.  99,  2333).  —  Farbloses  Ol.  Kp,.:  172».  DJ  zwischen 
15»  (0,9577)  und  99°  (0,8901):  Fb.,  O'S.  [a]'0  zwischen  8,0°  (—92,92°)  und  89,6°  (—82,50°) 
(unverdünnte  Substanz):  Fb.,  O'S.;  [«]":  —82,64°  (in  Methanol;  p  =  10,3). 

Allyleater  C15HM0,  =  C,0H1,OCH,CO1CHaCH:CH,.  Farbloses  öl.  Kp40:  182°. 
D{  zwischen  15»  (0,9726)  und  99°  (0,9094):  Frankland,  O'Süllivan,  Soc.  98,  2332. 
[o]S,  zwischen  14«  (—93,16°)  und  86°  (—83,06°)  (reine  Substanz):  Fb.,  O'S.;  [«]?:  —83,81» 
(p  =  4,0  in  Methanol). 

Chlorid  CjÄiOjCI  =  CmHw-OCH.COCI.  Farblose  rauchende  Flüssigkeit.  Kp„: 
128—131*;  linksdrehend  (Frankland,  Barrow,  Soc.  105,  991). 

Propylamid  C15H„0,N  =  C10H1,OCH,CONHCH.CHllCH3.  B.  Aus  Menthyl- 
oxyessigsaureäthylester  und  Propylamin  auf  dem  Wasserbad  (Frankland,  O  Süllivan, 
Soc.  99,  2332).  —  Farbloses  öl.  Kp„:  188—189°.  Di  zwischen  20°  (0,9645)  und  97°  (0,8958): 
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Fb.,  O'S.  [a]'D  «wischen  2ü°  (—75,97°)  und  99°  (—75,04°)  (reine  Substanz) :  Fb.,  O'S.  Drehungs- 
vermögen in  Methanol:  Fb.,  O'S. 

Allylamid  (^„OiN  «=  CioHj.'O-CH.-CO-NHCH.-CHtÖHjj.  B.  Aus  Menthyl- 
oxyessigsäureäthylester  und  Allylamin  auf  dem  Wasserbad  (Franklasd,  O'Sulltvan,  Soc. 
00,  2331).  —  Farbloses  öl.  KpH:  185—187°.  Dj  zwischen  20»  (0,9667)  und  97°  (0,9082): 
FR.,  O'S.  [aU  zwischen  20«  (—76,11°)  und  99°  (—75,19°)  (reine  Substanz):  Fb.,  O'S.; 
[et]!?:  — 79,18°  (inMethanol ;  p  =  7,2).  Löslich  in  organischen  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Wasser 
und  Sauren. 

Äthoxyessigsäure  •  1  -  menthyleater,  Äthyläther  glykolsäure  -  1  -  menthyleater 
(„Coryfin")  C11H„Oä  =  Ci(>HijOCOCHIOCsH,  CiS.  37>.  B.  Man  setzt  Kohlensäure- 
[l-menthylester]-chßrid  mit  Äthoxyessigsäure  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Pyridin  unter 
Kühlung  um  und  versetzt  das  Beaktionsgemisch  mit  Salzsäure  (Einhobn,  D.  B.  B.  225821 ; 

C.  1910 II,  1009;  Frdl.  10,  1089).  —  Kp,,:  144°. 

Glykolsäure  •  [1  -  mentbylather]  -  [1  -  menthyleater] ,  1  -  Menthyloxyessigsäuro  - 
l-m«nthyl6Bter  C,,!!^,  =  C,0H,,-O-CH,-CO,CioH1,.  B.  Aus  Chloressigsäure-1-menthyl- 
ester  und  Menthol-Natrium  in  siedendem  Toluol  (Franxland,  Barbow,  Soc.  105,  993).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).   F:  61°.    [o]g:  —111,7°  (in  Methanol;  o  =  2,2). 

IsovalerylglykolBäure-I-menthylester  C^H™©«  =  CuHn-0-CO-CHyO-CO-CH,- 
CH(CHS),.    B.   Aus  Chloressigsaure-1-menthylester  und  isovaleriansaurem  Natrium  (Biedel, 

D.  B.  P.  252167;  G.  1913 II,  1689;  Frdl.  11,  943).  —  Kpw:  197°.   D":  0,986. 

[dl  -  o  -  Methoxy  -  Propionsäure]  - 1  -  meuthylester,  dl  -  Milchsäure  -  methyläther- 
[1-menthyleBter]  C14H,e0„  =  Cit,H„-0-CO-CH(OCHj)-CHs.  B.  Aus  dl-Milchsäure-1-men- 
thylester,  Methyljodid,  Ag.O  und  wasserfreiem  CuS04  in  siedendem  Äther  (NeüRebger, 
D.  B.P.  266120;  G.  1013 II,  1632;  Frdl.  11,  1181).  —  Kp10:  130«. 

[dl  -  a  -  Äthoxy  -Propionsäure]  -  1  -  menthyleater,  dl  -  Milchsäure  -  äthyläther- 
[1-menthylaster]  Clsr4,0a  =  C10H„  •  O  •  CO  •  CH(0  •  C2H.)  •  CH,  (8. 38) .  B.  Aus  dl-Milchsäure- 
1-menthylester,  Äthyljodid,  AgsÖ  und  wasserfreiem  CuSO«  in  siedendem  Äther  (Nettbebger, 
D.B.P.  266120;  G.  1918 II,  1632;  Frdl.  11,  1181).  —  Kp10:  133°. 

Brenztraubensänre  - 1  -  menthylester,  [1  -  Menthyl]  -  pyruvat  ClsHt,Oa  =  CjoH],- 
OCO-COCH,  (8.  39).    [a]S:  —82,00°  (in  Chloroform;  c  =  2,5)  (Hilditch,  Soc.  89,  225). 

AoetesBigBäure-1-mentayleBter  CuHMOs  =  CioHu  ■  O  •  CO  •  CH,  •  CO  •  CH,  (8.  40) .  Ent- 
halt der  Bromtitration  zufolge  17%  Enol  (Bufe,  Kägi,  A.  420,  84).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  36";  Kp10: 154° (Bura,  A.  385,  87) ;  Kp,0,„:  149,3-149,5°  (B.,  Wild,  A.  414, 122).  Dampf- 
spannungskurve:  Schttmacheb,  G.  101811,  597.  Df:  0,9866  (B.,  W.).  [a]g:  —69,21°  (reine 
Substanz),  —69,32°  (in  Benzol;  p  =  10)  (B-,  W.);  [a]£:  —64,02°  (Anfangswert),  —65,90° 
(Endwert;  in  Benzol,  p  =  10);  [a]f?:  —71,39°  (Anfangswert),  —70,52°  (Endwert;  in  Alkohol, 
p  =  9,9)  (B.);  [a]g:  —68,36°  (Anfangswert),  —67,04°  (Endwert;  in  Chloroform,  c  =•  2,5) 
(HhjDitoh,  Soc.  99,  225) ;  optisches  Drehungsvermögen  der  reinen  Substanz  und  ihrer  Losung 
in  Benzol  für  verschiedene  Wellenlängen:  B.,  W.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkalien  (B.). 

—  Die  Losung  in  Alkohol  gibt  mit  FeClj  rasch  eine  rote  Färbung  (B.). 

Semlcarbazon  des  Aoetessigsäure-1-menthylesters  CijHjjOjN,  =  C10H„  •  0  •  CO  ■  CH2 ' 
C(CHs):N-NH-CO-NHa  (S.  40).    Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).    F:  146°  (Bura:,  Kaqi, 

A.  480,  66). 

Iiävulinsäure-l-menthyleBter  C16HM03  =  CJ0Hjy  0-CO-CH,-CH,-COCH,  (8.40). 
[et]?:  —67,60°  (in  Chloroform;  c  =-  2,5)  (Hilditch,  Soc.  00,  226). 

a-Methyl-aoetossigB&ure-l-menthyleBter  C^HHOa  =  C10Hj,  •  0  •  CO  •  CH(CH,)  •  CO  ■  CH, 

B.  Aus  a-Methyl-acetessigester  und  1-Menthol  bei  155°  (Bttfe,  A.  805,  88).  —  Farbloses 
öl.  Kp„:  148—149°  (B.);  Dampf spannungskurve :  Schümacheb,  C.  1018 II,  597.  DJ": 
0,9697;  nj:  1,4544;  n?:  1,4673;  n|:  1,4632;  n^:  1,4680;  [a]?:  —63,50°  (in  Benzol;  p  =  9,9) 
(B.).  — Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCls  nach  etwa  einer  Sekunde  eine  violette  Färbung  (B.). 

a-Äthyl-aoete8SigBäure-l-men£hylester  CieHjsO,  =  C.oHi.-O-CO-CHfCjHjiCO-CHg 
(8. 40).  Enthält  der  Bromtitration  zufolge  1,7%  Enol  (Bufe,  Kägi,  A.  430,  84).  —  Kps:  155° 
(Bufe,  A.  305,  89).  Dampfspannungskurve:  Sohümachbr,  C.  1018 II,  597.  [a]?:  —60,26° 
(in  Benzol;  p  =  9,9)  (B.),  —63,85°  (in  Benzol;  p  =  10,0)  (B.,  K„  A.  420,  62).  Optisches 
Drehungsvermögen  in  Benzol  für  Licht  verschiedener  Wellenlänge:  B.,  K.  —  Die  Lösung  in 
Alkohol  wird  durch  FeCl,  violett  gefärbt  (B.). 

o-Propyl-acetesBigaäure-1-menthyleate*  C^H^O,  =  Cj»H,.-0-COCH(CHtCH,- 
CH,)-CO-CH?.  B.  Aus  Acetessigsäure-1-menthylester,  Propylbromid  und  Natriumäthylat  in 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Bote,  A.  806,  89).  —  Farbloses  öl.  Kp»:  162°  (B.).  Dampf- 
spannungskurve:  Schumacher,  C.  1818 H,  597.    [a]?:  —57,27°  (in  Benzol;  p  =  10)  (B.). 

—  FeCL,  färbt  die  alkoh.  Losung  rotviolett  (B.). 
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a-Isopropyl  -  aoeteBBigsäure-l-menthylester  C,7HMOt  =  CjoH,,  •  O  ■  CO  •  CH(CO  •  CHS)- 
CH(CH,),.  B.  Man  erhitzt  das  Natriumsalz  des  Acetessigsäure-1-menthylesters  mit  Isopropyl- 
bromid  in  Toluol  im  Bohr  auf  120—125°  (Runs,  Klar,  A.  420,  63).  —  Farblose  Flüssigkeit. 
Kp,:  158—159°.  DJ?:  0,9603.  [a]$:  —61,53°  (reine  Substanz),  —59,74»  (in  Benzol;  p  ==  10); 
Drehungsvermögen  der  reinen  Substanz  und  der  Benzollösung  für  Licht  verschiedener 
Wellenlänge:  R.,  K.  —  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCl,  sofort  eine  rote  Färbung. 

a.a-Dläthyl  •  aoetessigsäure  - 1  -  menthylester  Cj8Hs,0,  =  C^H]*  •  O  •  CO  •  WjH,), '  CO  • 
CH,  (8.  40).  Kp,^,:  161°;  Df>:  0,9638;  [a]ff:  —55,68°  (reine  Substanz),  —50,77° (in  Benzol; 
p  =  10);  Drehungsvermflgen  der  reinen  Substanz  und  der  Lösung  in  Benzol  für  Licht 
verschiedener  Wellenlange:  RUTE,  KXgi,  A.  420,  62. 

a-akt-Amyl-acetessigsäure-l-menthylester  Ci,HM0,  =  CigHu-0-CO'CH(CO-CHa)- 
CH,'CH(CH3)-CH,'CH3.  B.  Aus  Natrium-acetesaigsäure-l-menthylester  und  akt.  Amyl- 
bromid(RuFB,  Wild,  .4.414, 125).  —  Dickflüssiges  öl.  Kpl0:185°.  D?:  0,9723.  [a]??:— 40,48°. 
Drehungsvermögen  für  Licht  verschiedener  Wellenlänge:  R.,  W. 

a  -  B«k.-  n  -  Ootyl  -  aootessigsäure  - 1  -  menthylester  C^H^O,  =  O-oHn-  O  •  CO •  CH(CO  • 
CH,)-CH(CH,)-[CH,],-CHj.  B.  Aub  Acetessigsäure-1-menthylester,  sek.  n-Octyljodid  und 
Natrium&thylat  (Rote,  A.  306,  90).  —  Farbloses  öl.  Kp„.?>1:  139°.  [a]?:  —47,82°  (in 
Benzol;  p  —  10).  —  FeCl,  f&rbt  die  alkoh.  Losung  nach  einigen  Sekunden  br&unlichrot. 

a-AUyl-aoeteBBlgsäure-l-menthyleBter  CJ7H„0,  =  C10H,,OCOCH(CO-CH,)-CH,- 
CH:CH,.  B.  Aus  Acetessigsäure-l-menthylester,  Allylbromid  und  Natriumathylat  in  warmem 
Alkohol  (Rote,  A.  385,  97).  —  Farbloses  öl.  Kp,,:  169—171°  (R.).  Dampfspannungskurve -. 
Schümacheb,  C.  1818  H,  597.  [a]*?:  —58,27°  (in  Benzol;  p  =  10)  (R-).  —  Die  alkoh.  Lösung 
wird  durch  FeCl,  bordeauxrot  gefärbt  (R.). 

DiaoetyleasigBäuro-1-menthylester,  DiaoeteBsigsäure-l-menthylester  CuHmO«  = 
Cu^n-O-CO-CrUCO-CHs),.  Enthält  der  Bromtitration  zufolge  73%  Enol  (Rote,  Kägi, 
A.  420,  84).  —  B.  Aus  Diacetylessigsäure&thylester  und  1-Menthol  bei  146 — 150°  (R., 
K.,  A.  480,  71).  —  öl.  Kpu:  172—173°.  Df>:  1,0239.  [a]£:  —79,56°  (reine  Substanz), 
— 66,88°  (in  Benzol;  p  =  10);  Drehungsvermögen  der  reinen  Substanz  und  der  Lösung 
in  Benzol  für  Licht  verschiedener  Wellenlänge:  R.,  K.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Zersetzt 
sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Gelbfärbung  und  Abspaltung  von  Essigsäure.  Die 
alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCl,  sofort  eine  tief  gelbrote  Färbung. 

Aoetylbernsteinsäure  -  ß  -  äthyleater-o  -  p-menthyleBter]  CjjH^Oj  =  ^„Hj,  •  O  •  CO  • 
CHfCOCHaJ-CHj-COj-C,!!,.      JS.     Aus    Aoetessigsäure-l-menthylester,    Natriumalkoholat 


und  Chloressigsäureäthylester  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Rühr,  Kägi,  A  420, 77). — K] 
192— 195°; Kpo,^  111— 112°.  DM,0295.  [a]g:—  56,67° (reine Substanz),—  57,80°(inBenz 
p  =  10);  Drehungsvermögen  der  reinen  Substanz  und  ihrer  Lösung  in  Benzol  für  Licht 


so!; 


verschiedener  Wellenlänge:  R.,  K. 

Aoetylbernsteinsäure  -  a  -  äthylester  -  ß  -  fl -menthylester]  CjgH^Oj  =  C^H,,  •  O  •  CO  • 
CH,-CH(CO-CHs)CO,-C,Hs.  Enthält  0,65%  Enol  (Bromtitration)  (Rote,  Kägi,  A.  420, 
84).  —  B.  Aus  Natrium-acetessigsäureäthyleeter  und  Chloressigsäure-1-menthylester  in 
siedendem  Benzol  (R„  K.,  A.  420,  78).  —  öl.  Kpli:  200—202°;  Kp0,,:  116—117°.  Df: 
1,0287.  [a]!?: —48,80°  (reine  Substanz),  —51,59°  (in  Benzol;  p  =  10);  Drehungsvermögen 
der  reinen  Substanz  und  der  Lösung  in  Benzol  für  Licht  verschiedener  Wellenlänge: 
R.,  K.  —  FeCl,  färbt  die  alkoh.  Lösung  braunrot. 

Aminoessigsäure-1-menthylester,  GUykokoll-1-menthylester  C„H„0,N  =  Cu»Hu- 
0-C0-CH,*NH,.  B.  In  ein  Gemisch  aus  1-Menthol  und  Glykokoll  leitet  man  bei  100°  HCl 
ein  (R.  Meyer,  D.  R.  P.  261228;  G.  1913 II,  191;  Frdl.  11,  925).  Man  erhitzt  salzsauren 
Glykokolläthylester  mit  1-Menthol  auf  ca.  110°  (M.).  Aus  Chloressigsäure-1-menthylester 
und  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (M.).  —  Piperidinähnlich  riechendes  öl.  — 
Hydrochlorid.   Nadeln  (aus  Wasser).  In  etwa  25  Tln.  kaltem  Wasser  löslich. 

Propylamino-eBSigsäure-1-menthylester  C]6H„0,N  =  C10H„-OCOCHsNHCHa- 
CH,-CHs.  B.  Aus  Chloressigsäure-1-menthylester  und  Propylamin  in  Äther  auf  dem  Wasser- 
bad (Franxland,  0'SüJ.livan,  Soc.  98,  2335).  —  Farbloses  Ol.  Kp17:159— 161°.  DJ  zwischen 
12°  (0,»40Q)  und  100°  (0,8753):  Fb.,  O'S.  fa]t>  der  reinen  Substanz  zwischen  14,5°  (—62,21° 
und  99,0°  (—61,90°):  Fb.,  O'S.;  [a]?:  —68,61°  (in  Methanol;  p  =  8,9).  Löslich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln. 

Allylamino- essigsaure -1 -menthylester  C1(H,,0,N  =  C10H„-0-CO-CH,-NH-CH,- 
CH:CH,.  JB.  Aus  Chloressigsäure-l-menthylester  und  Allylamin  in  Äther  auf  dem  Wasserbad 
(Fbanklakd,  O'Sotjjvan,  Soc.  99,  2334).  —  Farbloses  öl.  Kp„:  155—157°.  DJ  zwisohen 
12°  (0,9565)  und  100°  (0,8303):  Fb.,  O'S.  [a]i>  der  reinen  Substanz  zwischen  16,2°  (—63,60°) 
und  99,8°  (—62,79°):  Fb.,  O'S.;  [affi:  —71,28°  (in  Methanol;  p  =  1,5).  Löslich  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln. 
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Iminodl— dCTfare-dl-Umonthylmtar  CMHaO«N=»CpBV  O-CO-CHj-NH-CRVCO,- 
CuH».  B.  Aus  1-Menthol-Magnesiumjodid  und  Iminodieesigsaurediftthylester  in  siedendem 
Attaer  (Stadxdcow,  HC.  47,  1116;  G.  10161,  1067).  —  F:  48—60«.  KpM:  263»  Sehr  leioht 
löslich  in  Äther,  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform. 

Trl«lykoUmids&nre-tri-l-menthyleBter  C^nO«K  =  (C^u'OCOCE^jS.  B. 
Aus  CUoreesigafture-l-menthylester  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  90 — 100' 
im  Bohr  (FBAina«un>,  O'Sotijvah,  Soe.  101,  289).  Aus  Triglykolainidsaure-triathylester 
and  1-Menthol-Hagnesiumjodid  in  Äther  (Stadhikow,  HC  47,  1117;  C.  10161,  1067).  — 
Nadeln  (ans  verd.  Alkohol).  F:  80—81'  (St.),  80,5'  (Fb.,  O'S.).  DJ  «dachen  66,3'  (unterkühlt) 
(0,9721)  und  99,0'  (0,9510):  Fa.,  O'S.  [aU  zwischen  19'  (unterkühlt)  (—78,85°)  und  98" 
(— 77,50»):  Fb.,  O'S.;  [aß:  —88,22'  (in  Methanol;  p  = 1,2)  (Fa.,  O'S.). 

Bohwefllffsäure-di-1-mentlurlMter,  Dl-l-ni6nthyl-BulfltC«HM0,S  =(CIJHJI-0)lSO. 
B.  Ans  1-Mentbol  und  SOC1,  in  Petrolather  bei  einer  6°  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(Kektok,  Piokabd,  Soe.  107,  45,  64).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  52'.  Kp,:  210*. 
[a]0:  — 78,81'  (in  Alkohol;  c  =  5);  Drehnngs  vermögen  in  alkoh.  Losung  für  Licht  verschie- 
dener Wellenlangen:  K.,  F. 

Sohwefels&ure-mono-l-menthylester,  [1- Menthyl] -schwefelsaure  C^HjgOjS  = 
CIVH„-OSOaH  (8.  41).  B.  Aus  1-Menthol  und  Chlorsulfonsaure  in  Chloroform  bei  Gegen- 
wart von  Pyridin  unter  Kühlung  (Czapek,  HC.  86, 640).  —  £C,JBuO«S.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  190—198'  (bei  raschem  Erhitzen).  Schwer  löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Äther,  sehr  leioht  löslich  in  Wasser. 


b)    Rechtedrehend«»  Menthol,   d- Menthol    C10HmO  = 

CH,HC<^«^j:^»)>CHCH(CHg)t  (8.  41).    Zur  Konfiguration  vgl.  Tschüqajsw, 

HC.  42,  714;t7. 1010 II,  1709.  —  JJ,  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  linksdrehendem 
p-Menthanon-(3)  aus  Buocobl&tter-Öl  mit  Natrium  in  Alkohol  nach  Kohdakow,  Bachtsghikw 
(/.  pr.  [2]  68,  56)  und  Skwobzow  (HC.  40 II,  55)  vgl.  a.  TscH.;  Skw.,  J.pr.  [21  84,  423. 
Das  aus  dem  Brucinsalz  des  sauren  dl-Menthyl-phthalats  nach  Abscheidung  des  sauren 
l-Menthylesters  gewonnene  rechtsdrehende  Menthol  wird  über  das  Cinchonidinsalz  des  sauren 
Bernsteinsaureesters  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Aceton  und  weiterhin  über  das 
Benzoat  gereinigt  (Piokabd,  Ltttmbüby,  Boe.  101, 121).  Reinigung  über  das  [d-Menthyll- 
ranthogen8aureÖiioanhydrid:T8CiH.  — F:40'(P.,L.).42'(T8OH.).  [o]D:  +48,15» (in Alkohol; 
p  =  3,5)  (P.,  L.). 

Ein  rechtsdrehendes  Menthol-Präparat  von  fraglicher  sterischer  Einheitlichkeit  entsteht 
bei  der  Reduktion  von  Menthon  («§»«:  — 22,6»;  1  =  10  cm)  in  alkoh.  Losung  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Platin  (Vavon,  C.  t.  166,  287).  —  Kpw:  98—99°;  Kp:  208—209».  a,„: 
+10,6'  (1  =  10  cm). 

Bernsteins&ure-mono-d-menthylester  C,,H„0,  =  CltH„  •  O  •  CO  •  Cfl.  •  CH, •  CO,H.  B. 
lekularen  Mensen  rechtsdrehendem  Menthol  und  Bernsteinsaure- 


Duroh  Erhitzen  von  Äquimolekularen  Mengen  i 
anhydrid  auf  120»;  Reinigung  Aber  das  Cinchonidinsalz  (Piokabd,  Lrm/RBirKY,  Soc.  101, 
121).  —  [a]D:  +55,68*  (in  Benzol;  p  =  1,5).  —  Cinchonidin-Salz.  Nadeln  (aus  Aceton). 
F:  141—143'.    [a]D:  —46,72°  (in  Alkohol;  p  =  3,5). 

O  •  [d  •  Menthyl]  -  thiokohlenaäure  -  [d  -  menthyl]  •  xanthogensäure  -  anhydrid, 
[d-Menthyl]  •xanthogena&nre-thtoanhydrld  C„HM0,8,  =  Cw&„  •  0  ■  CS  •  8  •  CS  •  0  ■  C,oH„. 
.B.  Durch  Kochen  von  Bis-[d-menthyl-xanthogenl  mit  KCN  in  Alkohol  (Tsohüoajew, 
HC.  48,  716;  C.  1010 II,  1709).  —  Gelblichgrüne  Tafeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  147,5° 
bis  148'.    [a]ff:  +46,42';  [o]B,:  +21,17'  (in  Toluol;  0  =  6). 

Bia-[d-menthyl-xanthojran]  CmHmO.S«  =  C,Ä,-OCSSSCSOC,«H„.  B.  Man 
setzt  d-Menthol-Natrium  mit  CS,  um  und  behandelt  das  entstandene  [d-menthy[]-xanthogen- 
saure  Natrium  mit  Jod  (Tschügajew,  HC.  40,  716;  0. 1010 II,  1709).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Toluol  +  Essigester).   F:  92-42,6'.    [o]«:  +183,4°;  [o]„:  +226,3»  (in  Toluol;  o  =  2,1). 

c)  Inaktive»  Menthol,  dl-Menthol  CMHwO=CH,  •HC<^,^oi!>CHCH(CHI)r 

Ist  wahrscheinlich  identisch  mit  ä-Thymomenthol  (Hptu>.  Bd.  VI,  8.  42)  (Piokabd, 
Littlbbury,  Soc.  101, 111).  —  B.  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  dl-Menthon  mit  Natrium 
und  feuchtem  Äther  (P.,  L.,  Soe.  101, 125) ;  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  einem  Äther- 
Alkohol- Gemisch  entsteht  außerdem  noch  dl-Neomenthol  (P.,  L.).  Entsteht  neben  dl-Neo- 
menthol  beim  Leiten  von  Thymol  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  160*  (F.,  L.,  Soe.  101, 
113;  vgl.  Bbunkl,  C.  r.  187, 1269;  140,  252;  Bl.  [81  88,  269,  500).  —  Rieoht  ähnlich  wie 
1-Menthol.  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  34';  Kpi«:  103—105«;  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  organischen  Flüssigkeiten;  »ehr  flüchtig  (P.,  L.).  —  Chromsauregemisch  oxydiert 
■u  dl-Menthon  (P.,  L.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  104' (P.,  L„  Soe.  101,  116). 
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BwMteiMäure-mono-dl-meiithyleBtor  C„H„04  =  C1^Ij,-O-C0-CHi-CH1-C0,H 
(vgl.  8.  42).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  dl-Menthol  und  Bemsteinsaureanhydrid 
bei  115—120°  (Piokabd,  Ltttlübttry,  Soc.  101,  116).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  85» 
bis  86°.   L&flt  sich  mit  Cinchonidin  in  die  aktiven  Komponenten  spalten. 

d)  Xtechtadrehendes    Isomenthol,    d- Isomenthol    CltflmO  — 

CH,  •  HC<^7^ojj!>CH  •  CH(CH,),  (8. 41) .  Ist  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Hallkb, 

Mabtoth  (Cr.  140,  1301)  als  a-Pulegomenthol  (Hptw.  Bd.  VI,  8.42)  beschriebenen 
Produkt  (Piokabd,  Lixtlxbttby,  Soc.  101,  112).  —  Ein  wahrscheinlich  als  d-Isomenthol 
aufzufassendes  Produkt  entsteht  neben  Pulegol  bei  der  Reduktion  von  Pulegon  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Paolim,  B.  ä.  L.  [5]  88 II,  190,  238).  —  F:  88—89«.  Kp:  214°.  [a]„:  +21  "8' 
(in  Alkohol;  o  =  2). 

e)  d-Neomenthol    C10HMO  =  CH,HC<^t^^^>CHCH(CH,)t.      Das    von 

Haller,  Mästete  (Cr.  140, 1301) als^-Pulegoment hol  (Ilptw.  Bd.VI,8.42J  beschriebene 
Produkt  ist  wahrscheinlich  unreines  d-Neomenthol  (Piokabd,  Ltttlebtoy,  Soc.  101,  112). 
—  V.  Im  japanischen  Pfefferminzöl  (P.,  L.,  Soc.  101, 122, 126).  —  B.  Aus  dl-Neomenthol 
über  das  Brucinsalz  des  sauren  Phthalsaureesters  (P.,  L.).  —  Biecht  anders  als  Menthol. 
Kp,«:  98».  D:  ca.  0,90.  [a]g:  +19,69°.  —  Wird  durch  CrOs  zu  1-Menthon  oxydiert  (P., 
L.,  Soc.  101,  124). 

Ein  „Pulego menthol",  das  wahrscheinlich  als  unreines  d-Neomenthol  aufzufassen 
ist,  entsteht  durch  Reduktion  von  Pulegon  in  alkoh.  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Platin  (Vavon,  G.  r.  166,  287).  —  Kp18 :  98—99°;  Kp :  208—209°.  a„t :  +  6,4° (1  =  10  cm). 

f)  l-Neomenthol  Ci.H.pO  =  CH,HC<^»^^^|p>CHCH(CHs)t.  B.  Aus  dl-Neo- 
menthol über  das  Brucinsalz  des  sauren  Phthalsaureesters  und  das  Chininsalz  des  sauren 
Bernsteinsaureesters  (Piokabd,  LrrrLKBtrBY,  Soc.  101,  123).  —  Farbloses  öl.  Kpn:  105°. 
DJ:  0,9124;  DJ*:  0,8995;  D":  0,8917.  [o]^:  —19,57«;  [a]g:  —19,62«;  [a]?-«:  —19,72«.  n?f: 
1,4603.  —  Wird  durch  CrOs  au  d-Menthon  oxydiert.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
107—108«;  [a]„:  —26,77«  (in  Chloroform;  p  =  5)  (P.,  L.). 

Berasteinsaure-mono-1-neomenthylester  C^H^O«  =  C10H„-  0'CO-CH,-CH,-CO^H. 
Optische  Einheitlichkeit  fraglich.  —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  68°.  [a]u:  —33,35« 
(in  Chloroform;  p  =  5)  (Piokabd,  Littlebuby,  Soc.  101,  123).  —  Chininsalz.  Nadeln 
(aus  Aoeton).    F:  139—142«.    [a]D:  —120,8«  (in  Alkohol;  p  =  5). 

g)  dl-Neomenthol  C10HMO  =  CHsHC<^*Tc^^h?>CHCH(CH,),.    Ist  das  von 

Beckmann  (J.  pr.  [2]  66,  30)  erhaltene  inakt.  p-Menthanol-(3)  aus  Carbanilsaure-1-menthyl- 
ester  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  43)  (Piokabd,  Littlebury,  Soc.  101, 111).  —  B.  Entsteht  neben 
dl-Menthol  bei  der  Reduktion  von  dl-Menthon  mit  Wasserstoff  und  Nickel  bei  180«  oder  von 
Thymol  mit  Wasserstoff  und  Nickel  bei  160«  (P.,  L„  Soc.  101,  110,  117,  125).  Entsteht  in 
sehr  geringer  Menge  neben  dl-Menthol  bei  der  Reduktion  von  dl-Menthon  mit  Natrium  in 
einem  Alkohol-Äther- Gemisch  (P.,  L.).  —  Tafeln  (aus  Petrolather).  Riecht  anders  als  Menthol. 
F:  61«.  Kp!,:  103—106«.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten.  —  Wird 
durch  Chroms&uregemisoh  zu  dl-Menthon  oxydiert.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
114«  (P.,  L.). 

BeraBteinsäure  -  mono  -  dl  -  neomanthylester  C„HM04  =  C|„Hw-0'CO-CH,-CH,- 
CO,H.  B.  Aus  dl-Neomenthol  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Bemsteinsaureanhydrid  auf  120° 
(Piokabd,  LrrrMBURY,  Soc.  101,  117).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).   F:  67—68°. 

h)    Flüssiges  inaktives  p-Menthanol~(3)  aus  Thymol,   a-Thymomenthol 

CnH^O  =  OT,HC<^7^^»>CHCH(CH,)t  (S.  42).  a-Thymomenthol  von  Bmtnel 

(C.  r.  187,  1269;  140,  25$;  Bl.  [3]  88,  269,  600)  ist  nach  Piokabd,  Littlebttby  (Soc.  101, 
111  Anm.)  wahrscheinlich  keine  einheitliche  Substanz.  —  a-Thymomenthol  gibt  beim  Er- 
hitzen mit  wasserfreier  Oxalsäure  inaktives  p-Menthen-(3)  und  einen  Oxalsäure-di-thymo- 
menthylester  (Prismen  aus  Alkohol,  F:  90«),  der  bei  der  Verseifung  mit  heißer  Natronlauge 
l-Thymomenthol  liefert  (Hbndebson,  Boyd,  Soc.  90,  2160). 

i)  Aktives  p-Menthanol-(8)  unbekannter  Konfiguration  und  Einheitlich- 
keit CjoH^O  =  CHtHC<§gJ^oij>CHC!H(CH,)1. 

Dimenthyläther  C«HM0  =  (C,jH„)tO.  Eine  Verbindung,  die  als  ein  Dimenthylather 
aufgefaßt  wird,  ist  bei  Citronellal  (Ergw.  Bd.  I,  S.  387)  eingeordnet. 
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1 4.    l-Methyl-4-i«opropyl-cyclohexanol-(l  oder  4),  p-Menthanol-(l  oder  4) 

Cl0HMO  -  ^>C<3;g|>CHCB[(CHs)1  oder  CH.CH<^|:^>C<^(CH .   oder 

Gemisch  beider.  B.  Bei  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
auf  das  neben  p-Menthandiol-(1.4)  (F:  11fr— 117°)  entstehende  flüssige  Reduktionsprodukt 
aus  Ascaridol  (Syrt.  No.  2670)  (Wallach,  A.  888,  65).  —  Kp:  207—208°.  D1»:  0,9080.  nj: 
1,4666.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  ZnCl,  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  CttHu. 

16.   l-Methyl-4-fa-oxy-isopropyl]-cycloheacan,  IHmethyl-f4-methyl~cyclo- 

hexylj-carbinol,  p-Menthanol~(8)  CllBI<10  =  C^HC<^||^^>Cn^C(CH,),OH 

(S.  43).  B.  Gemenge  der  beiden  möglichen  Stereoisomeren  entstehen  durch  Hydrierung 
von  opt.-akt.  oder  opt.-inakt.  a-Terpineol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (BiHAL, 
C.  r.  160,  1763)  oder  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Wallach,  A.  881,  65).  Bei 
Einw.  von  CH.Mgl  auf  1  -Methyl-4-aoetyl-oyolohexan  (W.,  A.  881,  92).  —  Kp:  209— 211,6»; 
D":  0,9090;  n!?:  1,4640  (aus  Methylacetylcyclohexan)  (W.).  Kp:  209—210°;  D*>:  0,906; 
ng:  1,4629  (aus  Terpineol)  (W.).  Kp:  206—208«;  Kp,,:  99—100°;  D*>:  0,912;  ng:  1,4687  (aus 
Terpineol)  (B.).  —  Bildet  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  H,S04  oder  mit  OxalB&ure 
p-Menthen-<4<8»  (B.;  vgl.  a.  W.,  A.  881,  57). 

Phenylurethan.  Von  Wallach  (A.  881,  56, 93;  vgl.  a.  BAhal,  G.  r.  160, 1763)  wurden 
zwei  Verbindungen  vom  Schmelzpunkt  89 — 91°  und  116 — 117°  erhalten.  Nach  Zkitschxl, 
Schmidt  (B.  80,  1374)  entspricht  die  höherschmelzende  dem  festen  p-Menthanol-(8)  vom 
Schmelzpunkt  35°  (vgl.  Hptw.),  die  niedriger  schmelzende  dem  stereoisomeren,  flüssigen 
p-Menthanol-(8). 

Aoetat  CuH„0,  =  C10H,,OCOCH,.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  p-Men- 
thanols-(8)  und  Essigsaureauhydrid  in  Benzol  (B.(  Cr.  160,  1763).  —  Kplt:  104°. 

Allophanat  C,,H,,0,N2  =  C10H1(,O-CONHCONH,.  F:  187°  (B.,  Bl.  [4]  26,  479). 
Bei  17°  lösen  100  cm»  Alkohol  0,18  g,  100  om*  Äther  0,07  g. 

1.2-Dibrom-l-methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-cyoloh.eian,      L2-Dibrom-p-mentha- 

nol-(8),    o-Terpineol-dlbromid    CjoHnOBr,  =  CH8BrC<^5^^«>CHC(CH,)tOH 

(S.  43).    Gibt  bei  wochenlangem  Schütteln  mit  2%iger  Kalilauge  Pinolitydrat  (Wallach, 

A.  414,  196  Anm.  2).   {Beim  Koohen p-Cymol  (W S.  302);  C.  1816 II 

825;  A.  414,  210). 

16.  l.S-lHäthyl-cyclohexanol-(S)  C^O  =  CtH5-HC<{^^^j>C^.  B 

Aus  3.5-Diathyl-phenol  beim  Überleiten  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  160 — 170°(Hender- 
so»,  Boyd,  Soe.  99,  2162).  —  Farblose,  pfefferminz&hnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  203° 
bis  206°.  Dg:  0,8946.  nD:  1,4645.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  1.3-Di- 
athyl-oyclohexen-(4)  (?). 

17.  1.1  -  Dimethyl  -  3  -  äthyl  -  cyclohexanol  -  (3)    C^^O  = 
H»C<^L?^OT'>C<CJI  •     B-    Aus   ll-Dimethyl-oyclohexanon-(3)   und   C,H6MgBr 
(CROS8LBY,  Gilling,  Soc.  87,  2222).  —  Farblose,  campherähnlioh  riechende  Flüssigkeit. 
Kp«:  94°.  —  Liefert    mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  3-Brom-l.l-dimethyl-3-atbyl- 
cyolöhexan. 

18.  t.1,3.3-Tetramethyi-cyclohexanol-(2)  C^H^O = HO  •  HC^^»  \  ^*>CH1. 

B.  Aus  1.1.3.3-Tetramethyl-cyclohexanon-(2)  und  Natrium  in  Alkohol  (Hallxr,  Cr.  166, 
1201).  —  Nach  Schimmel  riechende,  ölige  Flüssigkeit.  Kp,,,:  196—197°.  D":  0,9001. 
n'J:  1,455.  —  Das  Phenylurethan  sohmuzt  bei  97—98°  (H.). 

19.  1.1.4.4  -  Tetramethyl  -  cyclohexanol  -  (2)    CyS^O  = 

(CH,)$C<^»^^«>C(CH,),.    B.    Bei  Reduktion  von  1.4.4-TrimethyI-l-dichlormethyl. 

cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (v.  Aüwkrs,  Lange,  A.  408,  177).  — 
Campherartig  riechende  Prismen  (aus  Petrol&ther).  Sintert  bei  51°;  F:  63°.  KpM:  98 — 101°; 
Kp,«: 201,5— 203°.  D?»:  0,8916.  nS"*:  1,4643;  nS-4:  1,467;  ng-4:  1,4626;  n£*:  1,4673.  Leioht 
löslich  in  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

20.  1.2.4.3 -Tetramethyl- cyclo hexanol-(l)    C10H,0O  = 
CH,HC<^(^[){^,)>C(OH)CH^      B.     Aus    1.2.4-Xrimethyl-eyolohexaaon-(6)    und 
CH,-MgI  in  Äther  (vTAuwxbs,  A.  480,  106).  —  Sohimmelartig  riechende«  Öl.  Kpu:  83,8° 
bis  84,6°;  Kp:  195—196°.   Df-«:  0,8997;  nS'":  1,4678;  nV:  1,460;  nf**:  1,4661;  v^*:  1,4709. 
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21.  1- Methyl- 3- [a-oxy-a-methyl-propyl] -cyclopentan,  tert.  IHhydro- 

fencholenalkohol  C^^O  =       8  l  *)>CH-C(OH)(CH,)-C,H,(?).    B.    Aus  a-Fen- 

cholenalkohol  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
(Wallach,  G.  1915 II,  828;  A.  414,  227).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  95* 
bis  96°;  Kp:  204—207°.  D1*:  0,898.  nD:  1,4571.  Sehr  leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  190°  einen  Kohlenwasserstoff  CinH,B  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  46,  No.  14).  1<^" 

22.  l~[a-Ckcy-äthylJ-3-isopropyl-cyclopentan,  Dihydropinolol,  Tetra- 

CH.-CH(OH)-CH  •  CH,. 
hydroiaocampher    C10ILjoO  =  r  V>CHCH(CH,),    (8.    46).      Zur 

Konstitution  vgl.  Wallach,  A.  892,  71.  —  B.  Durch  Reduktion  von  Dihydroisocampher 
(Syst.  No.  613)  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (W„  A.  879,  224;  884,  208)  oder  mit  Natrium 
und  Alkohol  (W.,  A.  892,  71).  —  Riecht  nach  Terpineol.  Kp:  216—216°;  D»1:  0,8890;  nj: 
1,4563  (W.,  A.  382,  71).  —  Ist,  entgegen  der  Angabe  von  Angkli,  Bnmn  (G.  26  II,  40),  ohne 
Zersetzung  destillierbar  (W.,  A.  379,  225).  Beim  Erwärmen  mit  ZnCl,  entsteht  3-Isopropyl- 
1-äthyliden-cyolopentan,  vielleicht  neben  einem  isomeren  Kohlenwasserstoff  (W.,  A.  384, 206). 

23.  1.2-IHtnethyl-3-isopropyl-cyclopentanol-(l),    tert.    Thujamenthol 

C10H,0O  =  (CH')>0H'^'CH(<^)>C(OH)-C!H3(T).  B.  Durch  Einw.  von  NaNO,  auf  salz- 
saures /3-Thujamenthylamin  in  verd.  Essigsäure  (Wallach,  A.  408, 176).  —  Krystalle  (aus 
verd.  Methanol).  F:  93°.  Kp:  204°.  Leicht  flüchtig.  —  Gibt  mit  verd.  Schwefelsäure  bei 
110°  im  Rohr  ein  Thujamenthen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  46,  No.  16c).  Ist  gegen  Chromsäure 
beständig. 

24.  l.Z-Ditnethyl-3-isopropyl-eyclopentanole-(6)  (?),  Dlhydroisothujole, 

HO -HC CH,. 

Thujamenthole  C10H80O  =  m  .^.CHiCR  J)011011*011^)- 

a)  a-Thujamenthol  (8.  44).  Die  im  Hptw.  als  Thujamenthol  beschriebene  Verbindung 
wird  jetzt  a-Thujamenthol  genannt  (Wallach,  A.  408,  163,  167).  —  B.  Durch  Reduktion 
von  a-Thujamenthon  mit  Natrium  und  Alkohol  (W.).  Neben  Thujamenthen  bei  der  Einw. 
von  NaNO,  auf  salzsaures  a-Thujamenthylamin  in  verd.  Essigsäure  (W.).  —  Kp:  212 — 214°. 
D1»:  0,8990.  nD:  1,4611.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  a-Thujamenthon.  Beim 
Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  190°  oder  mit  ca.  60°/oiger  Schwefelsäure  auf  150°  entsteht  ein  Thuja- 
menthen (Ergw.  Bd.  V,  S.  46,  No.  16a). 

b)  ß-Thujamenthol.  B.  Durch  Reduktion  von  /J-Thujamenthon  mit  Natrium  in 
Alkohol  (W„  A.  408, 173).  —  Kp:  21 6;5— 217,5°.  D1»:  0,8995.  n„:  1,4583.  —  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  entsteht  0-Thujamenthon.  Beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  190° 
entsteht  ein  Thujamenthen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  46,  No.  16  b). 

25.  [a'Oxy-n-methyl-n-hexylJ-cyclopropan,  Isohexyl-cyclopropyl-carbinol 

CH 
CioHjjO  =  i")CH-CH(OH)-[CH,VCH(CHs),.   B.   Aus  Isohexyl-cyclopropyl-keton  durch 

Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Michebls,  C.  1912 1, 1105).  —  Citronenartig  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,«:  206— 207°.  DJ":  0,8603.  n??:  1,4435.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln. 

26.  Tetrahydroisocampher  Ci0H„O  =  C,„Hj|OH  (S.  45).  Ist  als  l-[a-Oxy-äthyl]- 
3-isopropyl-cyclopentan  (s.  oben)  erkannt  worden  (Wallach,  A.  392,  71). 

27.  Alkohol  CmH-,0  =  C^Hw-OH  von  unbekannter  Konstitution  („Camphol- 
alkohol") (8.  46).    Zur  Konstitution  vgl.  Bbedt,  J.  pr.  [2]  96,  71. 

28.  Alkohol  Ci0HMO  =  C^H,,  ■  OH  von  unbekannter  Konstitution  aus  Geraniol 

(8.48).  Diese  Verbindung  von  Enxlaab  (B.  41, 2086)  war  vielleicht  dl-Neomenthol  (Pickaed, 
Littlxbusy,  Soc.  101,  111). 

29.  Alkohol  CjoHmO  unbekannter  Konstitution  aus  Caryophyllen.  B.  Durch 
Reduktion  des  Ketons  C10H„O  (Syst.  No.  613)  aus  Caryophyllenozomd  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Shmmlsb,  Maykb,  B.  44,  3672).  —  Kp,lrf:  87—89°.  D*>:  0,8707.  ntf:  1,4507. 
«S:  — 6°.  —  Einwirkung  von  PCI,:  S.,  M. 
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8.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  1- Methyl -3-iaobutyl-cydohexanol- (3)    CuHnO  = 

H*C^H(,CHTOT,^>C<0H)'CH»'CH(CH*),•  B  AuB  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
und  Isobutylmagnesiumchlorid  (Mailhe,  Mtoat,  Bl.  [4]  7,  1086),  —  Schwach  riechendes 
ÖJ.  Kp«,:  107— 109°.  D°:  0,9011;  D1»:  0,8972.  nD:  1,465.—  Bildet  bei  der  Wasserabspaltung 
einen  schwach  lauchartig  riechenden  Kohlenwasserstoff  vom  Siedepunkt  192 — 195°. 

2.  1  -  Methyl  -  3  -  fß  -  oxy  -  iaobutyl]  -  cyclohexan    CuH„0  — 
H«°<aä?CTiTOT  >CHCH*C(OH)(CHs)t.     (Optisches  Verhalten  unbekannt.)     B.    Aus 
linksdrehendem    [3-  Methyl  -  cyclohexyl]  -  aceton    und    Methylmagnesiumjodid    (Wallach, 
v.  Rxckknbkbg,   A.  394,   382).    —    ^P«ü  117'    —  Liefert   bei    der   Wasserabspaltung 
l-Methyl-3-isobutenyl-cyclohexan.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  126°. 

3.  1- Methyl- 4 -fa-oxy-a-methyl-propylj-cyclohexan    CuHasO  = 
CH,HC<^»;^I>CHC(OH)(CH1)C^Is.    B.    Aus  l-Methyl-4-[a-oxy-a-methyl-propyl> 

rlohexen-(l)  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  Palladium  (Wallach,  O.  1916 II,  825; 
414,  208).  —  Kpu,:  106—108°;  Kp,«,:  223—225°.   D«:  0,9115.   n„:  1,4683.  —  Gibt  ein 
Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  115 — 120°. 

4.  1  -  Methyl  -3-  terU  -  butyl  -  cyclohexanol  -  (6)    CUH„0  = 

(CH,),C-HC<^[vcH(^«>CHOH.     B.    Durch  Hydrieren   von   2-Methyl-4-tert.-butyl- 

phenol  in  Gegenwart  von  Nickel  unterhalb  160°  (Dabzxns,  Rost,  G.  r.  16S,  608).  —  Pfeffer- 
minzartig riechende  Flüssigkeit.    Kp4:  101 — 103°. 

5.  1.2-lMmethyl-4-i8opropyl-cyclohexanol-(3),  2-Methyl-p-menthanol-(3) 

CuH„0  =  CHs-HCk^g^jj  ).CH(qH?>CH-CH(CH,),.  Linksdrehende  Form.  B.  Aus 

rechtsdrehendem  2-Methyl-p-menthanon-(3)  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  feuchtem 
Äther  (BoKDTKBR,  Bl.  [4]  17,  362).  —  Campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,»:  129—130°. 
D?:  0,9124.   n?:  1,4692.    [o]f,':  —2«  26'  (in  Benzol). 

Aeetat  C^H^O,  =  CvHu'0'CO'CH3.  JB.  Aus  dem  Alkohol  und  Essigs&ureanhydrid 
im  geschlossenen  Rohr  bei  170°  (Bobdtkeb,  Bl.  [4]  17,  362).  —  Flüssigkeit  von  herbem 
Geruch.    Kpw:  125°.    DJ«;  0,9313.    n£:  1,4578.    [a]? J  — 18°  7'  (in  Benzol). 

6.  1.5-Ditnethyl-2'is<ypropyl-cycloheacanol-(l),  3-Methyl-p-menthanol-(3) 

CuH„0  =  CH,HC<^«.^^^p>CHCH(CHa),  (S.  47)  (im  Hptw.  als  „1.3-Dimethyl- 

4-methoathyl-cyclohexanol-(3)"  bezeichnet). 

Präparat  aus  linksdrehendem  Menthon.  B.  Aus  1-Menthon  und  Methylmagnesium- 
jodid in  Äther  (Wams,  HC.  44,  1068;  C.  1918 1,  24).  —  Kpw:  102—103°.  D«:  0,9143;  DJ>: 
0,8980.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KHS04  auf  130—140°  1 .5-Dimethyl-2-isopropyl-cyclo- 
hexen-(l  oder  6)  bezw.  ein  Gemisch  beider.   Verhalten  gegen  HCl:  W. 

7.  1  -  Methyl  - 1.3  -  didthyl  -  cyclohexanol  -  (2)    CuH„0  = 
H«C<CH(CjH  ).CH(OH)^(CH3)'C«H's-      R      Aus     l-Methyl-1.3-di&thyl-cyclohexanon-(2) 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Halles,  G.  r.  167,  183).  —  Eugenol- 
ahnüoh  riechende  Flüssigkeit.    Kp,«:  232—235°  (korr.).    Df :  0,9206.    nj?:  1,473. 

8.  1.1.2.B.B  -  Pentamethyl  -  cyclo hexanol  -  (6)    CuHttO  = 
HiC<S<^}^j;>CH.OH. 

a)  Aktives  Präparat.  B.  Aus  rechtsdrehendem  1.1.2.5.5-Pentamethyl-oyolohexa- 
non-(6)  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Halles,  G.  r.  168, 1203).  —  Nach  Schimmel  riechende 
Flüssigkeit.  Kp„,:  210—212°.  —  Gibt  ein  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  105—106°. 

b)  Inaktives  Präparat.  B.  Aus  inaktivem  1.1.2.6.5-Pentamethyl-cyclohexanon-(6) 
mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Hallbs,  Cr.  160, 1203).  — Prismen.  F:45».  Kp,t7:213— 214°. 
—  Gibt  ein  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  127°. 

9.  1.1.3^.a_-JPentamethyl-eyclohe3eemol-(2)    CuHu0  = 

'(•>CH-OH.     B.     Aus    1.1.3.3.5-PenUmethyl-oyolohexanon-(2)    mit 

ohol  (Hallkb,  G.  r.  167,  741).    —  Ol  von  eugenolartigem  Geruch. 
Kp,«,:  203°.   Df:  0,8929.   n?:  1,4681. 
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10.  1- Methyl- l-[a-oxy-&thyll- 3 -isopropyl-cyclopentan    CulL.0  = 
(CH,),CH-  CH  •  CH,V  _  ,CH, 

ÖH.-CH/   <M3H(OH)-CH"  l-Methyl-3-isopropyl-l-aoetyl-oyolopentan 

mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Mxxsmas,  A.  405, 162).  — Dickflüssiges  öl.  Kple:  108". 
Df :  0,8915.  n":  1,4601.  —  Beim  Erhitzen  mit  ZnClt  entsteht  ein  Gemisch  von  Kohlenwasser- 
stoffen, das  bei  der  Ozonspaltung  u.  a.  a(oder  /?)-Isopropyl-y-isobutyiyl-buttersaure(?), 
l-MethyI-3(oder  4)-isopropyl-2-aoetyl-cyclopenten-(l)(T)  und  anscheinend  ein  Isopropyl- 
octandion  liefert. 

11.  1.2.2.3  -  Tetramethyl  - 1  -  fa  -  oxy  -  äthyl]  -  cyclopentan    C,,H„0  = 
CHs-CH-CfCH,)«     >CH(OH)-CH, 

gb.  — ch!/c\cs  b'    Aub  1-2-2'3-Tetramethy1-1-aoet^1-0y°loPentttl1 

mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Mbhrweih,  A.  417,  271).  —  Dickflüssiges,  angenehm  riechen- 
des öl.  Kp,,:  108 — 109'.  Erstarrt  beim  Abkühlen  teilweise  zu  einer  festen  Substanz  mit 
folgenden  Konstanten:  F:  70—71«;  DJ":  0,911;  v$* :  1,4632  (unterkühlt).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  ZnCla  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen,  aus  deren  Ozonisierungsprodukten 
4-Oxo-2.3.3.5-tetramethyl-hexan-carbons&ure-(l)(T)  sowie  zwei  ungesättigte  Ketone  GJELuO 
(Syst.  No.  619)  isoliert  wurden. 

9.  Oxy-Verbindungen  C18HM0. 

1.  1- Methyl- 3 - isoatnyl - cyclohexanol - (3)    C,,HM0  = 
H,C<^(^^^»>C(OH:)CjH1i.  JB.  Aus  inakt.  l-Methyl-cyolohexanon-(3)  und  Isoamyl- 

magnesiumbromid  (Mauste,  Mubat,  Bl.  [4]  7,  1086).  —  Angenehm  riechendes  öl.  Kpw: 
126—127«.  D«:  0,8982.  D»:  0,8856.  nD:  1,464.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  ZnCl,  1-Methyl- 
3-isoamyl-cyclohexen.    Gibt  ein  Pheaylurethun  vom  Schmelzpunkt  128°. 

Ae«tat  C14H,,0.  =  CuH»  •  O  •  CO  •  CH,.  Angenehm  riechendes  öl.  KpM :  140°  (Mailhü, 
Mithat,  Bl.  £4]  7,  1087).    D«:  0,9146.   nD:  1,457. 

2.  1.3  -  IMmethyl  -  S  -  tert.  -  butyl-  cyclohexanol  -  (2  oder  4)  C„HM0  = 
(CH,),C-C,Hg(CH8yOH.    B-   Durch  Hydrierung  von  2(oder4)-Oxy-1.3-dimethyl-5-tert.- 
butyl-benzol  unterhalb  160°  in  Gegenwart  von  Nickel  (Dabzbns,  Rost,  C.  r.  162,  609).  — 
KpM:  123—124». 

3.  1  -  Methyl  -2-  äthyl  -4-  ieopropyl  -  cyclohexanol  -  (3) ,    2-  Äthyl  - 

p  -  menthanol  -  (3)  (JaH^O  =  CH, •  HC <cni[b M ) ■  CHfOHp*03 ' CH(CH*)»-  Reohts- 
drehendeForm.  B.  Aus  rechtsdrehendem  2-Äthyl-p-menthanon-(3)  durch  Reduktion  mit 
Natrium  in  feuchtem  Äther  (Bokdtkxk,  Bl.  [4]  17,  363).  —  Campherartig  riechendes  Öl. 
Kp„:  124«.  D?:  0,9246.   ng:  1,4769.    [oft:  +  4*56' (in  Benzol). 

Aoetat  C^tHuP,  =  CuHjj-O-CO-CH,.  B.  Aus  dem  Alkohol  und  Essigs&ureanhydrid 
im  Rohr  bei  170*  (Bobdtkkr,  Bl.  [4]  17,  363).  —  Flüssigkeit  von  herbem  aromatischem 
Geruch.    Kp,«:  131—132«.    DJ":  0,9366.    n?:  1,4636.    [o]S:  — 6«6'  (in  Benzol). 

4.  1.1.2  -  Tri/methyl  -S-  iaopropyl  -  cyclohexanol  -  (6) ,     2.2  -  Dimethyl  - 

p- menthanol -(3)  (hfiuP  =  CH» - HC<C^I )  •  CS(OHp>CB: ' CH <CH»)>-  Beohts- 
drehendeForm.  B.  Ausl.l.2-Trimethyl-6-isopropyl-oyolohexanon-(6)  (aus  1-Menthon) 
dureh  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Hallbb,  C.  t.  166,  1206).  —  Kp:  245—247«. 
[a]D:  +3°23'.  —  Gibt  mit  Phenylisocyanat  bei  100«  im  geschlossenen  Rohr  zwei  Ver- 
bindungen vom  Schmelzpunkt  90— 91«  bezw.  114—116«. 

6.    1.1 -IHmeihyl- 4.4 -dlälhyl- cyclohexanol -(2)    <\J3.M0  = 
(CA)iC<^*."^^P>C(CHJ,.      B.     Aus    l-Methyl-l-dichlormethyl-4.4-diathyl-cyclo- 

hezanon-(2)  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (v.  Attwkes,  Lmtob,  A.  409, 
180).— Zähes,  campherartig  riechendes  öl.  Kputll?— 118«;  Kp„:  131,6— 133°,  D?-*:  0,9194; 
D5":  0,9223.    n?*:  1,4787;  nV:  1,476;  n£*:  1,4821;  n^:  1,4872. 

10.  Oxy-Verbindungen  C^H,«0- 
1,    S-pxy-8-eyelohexyl-heptan,    JHpropyl-eyclohexyl-carbinol    C,,H„0  = 

|SSt>CH>C(OH)(CH,*CH1,CH,),.   B.  Aus  Butyron  und  Cyclohexylmagnesium- 
bromid  In  Äther  (AMOTWorx,  Mithat,  O.  r.  154,  994).  —  Flüssigkeit  von  schwachem  Fruoht- 
BKILSTKIN'b  Handbuoh.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  VI.  3 


VI,  47-48 

34  MONOOXY-VEBBINDUNaEN  CH&iO  UND  CnHsn-gO    [Syrt.  No.  604 

geruoh.  Kp„:  128—130«  (A.,  M.);  Kp,«,:  256—260°  (Mtoat,  Amotooux,  G.  191S II,  104). 
I>°:  0,9157;  D":  0,9026;  nD:  1,469.  —  Liefert  beim  Leiten  über  AhO,  bei  300«  *-Qyclo- 
hexyiiden-hept&n  bezw.  <J-Cyclohexyl-y-hepten  oder  ein  Gemisch  beider  (Ergw.  Bd.  V,  8.  55). 
Aoetat  CuHmO,  =  CuH„-O'C0-GB,.  Kp,:  133— 136°(MraAT,  Amottbottx,  0. 1912 II, 
104). 

2.  JDHaopropyl  -  cyclohescyl  -  carbinol    C]sHM0  = 

H«C<OT1-OT,^>CH,C(0H^CH(C!H,)^1"  B'  Aus  ^"^Propy1116*01»  «"d  Cyclohexylmagne- 
■iumbromid  (IäWt,  Amoubotx,  <7.  1914 1,  957;  Ä.  [4]  16,  161).  —  Zähes  öl.  Kpu:  125». 
D?:  0,9153.,  nD:  1,474.  —  Liefert  beim  Überleiten  über  erhitztes  ThO,  0.d-Dimethyl-y-cyclo- 
hexylklen-pentan  bezw.  £<J-Dimethyl-y-cyolohexyl-/?-penten  oder  ein  Gemisch  beider  («. 
Ergw.  Bd.  V,  S.  56). 

3.  l-Methyl-2~propyl-4-isopropyl-cyclohexanol-(8),    2-Propyl- 
p-menthanol-(3)  C„HM0  =  CH,HC<^*G  H  ).CH(Qg»>CHCH(CH,),.      Bechts- 

drehende  Form.  B.  Aus  rechtedrehendem  2-Propyl-p-menthanon-(3)  durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (BoM>imnt,  Bl.  [4]  17,  364).  —  Kp»,:  141—146°.  Dl': 
0,9076.   n£:  1,4675.    [a]g:  +29*7'  (in  Benzol). 

Aoetat  ^jHpO,  =  C^Hu-O-CO-CH,.  B.  Aus  dem  Alkohol  und  Essigsaureanhydrid  im 
geschlossenen  Bohr  bei  170°  (Bobdtkbr,  Bl.  [4]  17,  364).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Kp„:  152«.   D?:  0,9615.   ng:  1,474.    [ajg:  —8*58'  (in  Benzol). 

4.  1  -  Methyl  -  3  -  propyl  -  4  -  ieopropyl  -  cycloheasanol  -  (3) ,     8 -Propyl - 
p-menthanol-(3)  CuH.,0  =  CHi-HC<^j^j^^^[p>CH-CSH(CH,)i. 

S^.y-Dibroni-propyl]-p-menthanol-(3)  CuHMOBr,  =  (GH,),CH(CH,)C,H,(OH)- 
CHt  •  CHBr  ■  CH,Br.  B.  Aus  stark  Jinkadrehendem  3-AlIyl-p-menthanol-(3)  und  Brom 
(Saizkw,  3K.  48,  339;  C.  1911 II,  203).  —  Braunes  dickes  Ol.  —  Entwickelt  freiwillig  HBr. 

6.    1.1.8-Trimethyl-2-fy-oxy-butylJ-cyclohexan,  Tetrahydrojonol  CuHM0  — 

H«C<^*-OT(^\><^'f^»CH*'C!H(0H)'CH»-    B-    Bei  der  Hydrierung  ▼<»»  «■  od« 
ß-  Jonon  in  Gegenwart  von  kolloidalem,Platin  in  Eisessig  (Skita,  B.  48, 1495)  oder  in  Gegen- 
wart von  Platinschwara  in  Äther  (Buzicka,  Helv.  9,  369).  — Nach  Cedernholz  riechende  Flüssig- 
keit.  Kp,,:  142—143»  (8k.);  Kp,,:  142—143«  (B.).   D»°:  0,9126  (8k.);  D»:  0,9144  (B.). 
Aoetat  CijHmO,  =  C,JffMOCOCH,.    Kpu:  131°  (Skita,  B.  48,  1496). 
6.    1  -Methyl- 1.3.3 -  tridthyl  -  cyclohexanol  - (2)    CuHM0  = 

H*C<^C(c!h )  •CH(OH)>C(CH»)'C»Hs-  B-  Aufl  l-^thyl-1.3.3-triathyl-cyclohex«i»n-(2) 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Halles,  G.  r.  157,  184).  —  Nach  Eugenol 
riechende  Flüssigkeit.    Kp,„:  258—260°  (korr.).   D»:  0,9265.   n?:  1,4769. 

> 

lt.  Oxy-Verbindungen  C15HwO. 

1.  1- Methyl -4-Uopropyl- 2 -Uomnyl -cyclohexanol -(2)    CuHM0  = 

CHSHC<S^H  .(0H).^«>CHCH(CH,),.     Linksdrehende   Form.      B.     Bei   der 

Hydrierung  von  linksdrehendem  l-Methyl-2-isoamyl-4-isopropenyl-cyolohexen-(0)-ol-(2) 
(8.66)  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von  Platin  (Semmleb,  Jonas,  Oelsneb,  B.  60, 
1840).  —  Kp„:  164—160°.   D*:  0,8908.    n?:  1,4632.    v/g:  — 1°30'. 

2.  J-Methyl-4-ieopropyl-2-isoamyl-cyelohexanol-(3),    2-Jmmmyl- 

p  -  menthanol  -  (8)   C„HwO  =  CH,HC<^!C„  .  CH.^[i>CHCH(CH,)i.  Beoht  s- 

drehendeForm.  B.  Aus  reohtadrehendem  2-lBoamyl-p-menthanon-(3)  durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Boidtkbb,  Bl.  [4]  17, 364).  —  Schwach  nach  Amylalkohol 
riechende  Flüssigkeit.   Kp„:160°.  DJ":  0,8986.  nfc:  1,4661.    [o]?:  +33*44'  (in  Benzol). 

3.  1-  Methyl  -4-  isopropyl  -2-  ieoamyl  -  cyclohexanol  -  («)    C^Em0  w 

CH.H&^l^hj^^CHCHjCH,),.    Bechtadrehende  Form.      B,   ,BM  der 

Hydrierung  von  rechtsdrehendem  l-Methyl-2-iBoamyl-4-isopropenyl-oyolohexanol-(6)  in  absol. 
Äther  in  Gegenwart  von  Platin  (Sammler,  Jokas,  Oelssbb,  B.  60,  1842).  — .  Kp»: 
146— 162».   &»:  0,8906.   n?:  1,4686.   a?:  +1«.  * 
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4.  Tetrahydroelemol  C„HotO  =  C,6H„-OH.  B.  Durch  Hydrieren  von  Elemol 
(8.  66)  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platin  (Semmmb,  Luo,  B.  40, 798;  60, 1286).  —  Reinigung 
über  das  Benzoat:  8..L.,  B.  60, 1287.  —  F:  35,6°;  Kp1>:  138— 142»;  D":  0,9080;  nD:  1,4807; 
Od:  —  2*  (S.,  L.,  B.  60,  1287).  —  Beim  Erwärmen  mit  KHS04  oder  Ameisensäure  entsteht 
Tetrahydroelemen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  68). 

Acetat  C,?H„0,  =  CMH„OCOCHI.   KpI|:  152— 166°;  D":  0,9304;  n»:  1,4641;  aD: 
+  2»  (SkmmlSb,  Euo,  B.  60,  1287). 

12.  1-Methyl-1.3.3-tripropyl-cyclohexanol-(2)    CltHuO  = 

H*C(va^^^HC(c^KCH'0H-  B'  AuB  1-Mßthylt-3-3triPropy1-cycloheMi«>n-(2) 

durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Corntjbert,  C.  r.  160,  78).  —  Kp„:  173* 
(korr.).  —  Bildet  kein  Phenylurethan. 

13.  1.1.3.3  Tetrapropyl-cyclohexanol-(2)    C18HM0  = 

^^^•C(S'crL-CH8KCH*0H-  B-  Ausl.l.3.3-Tetrapropyl-cycloheranon-(2) 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cobkübkrt,  C.  r.  168, 78).  —  KpM :  188*  (korr.).  — 
Bildet  kein  Phenylurethan. 

14.  Oxy-Verbindungen  C1SHM0. 

1.  2  -  Methyl  - 1.1.5.5  -  tetrapropyl  -  cyclohexanol  -  (6)    CuHM0  = 

CH»-HC<C^k  CH  CH  )  ■CH(OH);>C(CH»CH*'CH»)*-  B-  Aus  2-Methyl-1.1.5.5-tetra- 
propyl-cyclohex»non-(6)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornttbkbt,  C.  r.  168, 
78).  —  Kp,,:  185«  (korr.).  —  Bildet  kein  Phenylurethan. 

2.  5- Methyl- 1.1.3.3 -tetrapropyl -cyclohexanol -(2)    C„HuO  = 

CH»HC<0H,-QCrI,'CT,'cB,>),>CH'0H-  Ä  Aus  6-Methyl-1.1.3.3-tetrapropyl^yolo- 
hexanon-{2)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Comjttmbt,  C.  r.  168,  78).  — 
Kp,,:  178*  (korr.).  —  Bildet  kein  Phenylurethan. 


2.  Monooxy- Verbindungen  CnH^-iO. 

1.  Oxy-Verbindungen  C,H100. 

1.  CycloKexett-(l)-ol-(l),    A' -  Tetrahydrophenol    C,H10O  = 

H»C<ct!ctL^*C0H'  "*  deemotroP  mit  Cyclohexanon,  Syst.  No.  612. 

Carb&thoxy- Derivat  des  Cyolohexen  -  (1)  -  ol*  -  (1)  C»HM0,  =  CJt.-OCO.C.H,. 
B.  Aus  der  Natriumvefbindung  des  Cyolohezanons  und  ChlorameiBensaureathyleater  in  Äther, 
neben  einem  anderen  Produkt  (Hajxjbb,  Baues,  C.  r.  168,  667).  —  Kp„:  108—110*.  —  Gibt 
bei  der  Verseifung  Cyolohexanon. 

2.  Cyclohexen-(l)-ol-(3),    A*  -  Tetrahydrophenol   Cfiw0  = 

H/3<^=^>CHOH  (3.  48).    B.     Beim  Schütteln  von  Cyclohexen  in  Aoeton-Losung 

mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Osmiumdioxyd,  neben  anderen  Produkten  (Willstättm*, 
Somootnu»,  B.  46,  2967).  —  ÖL  Destilliert  umersetjst  bei  163-468*.  D?t  0,9923.  — 
Gibt  ein  Phenylurethan  vom  Sohmelepunkt  107*  und  ein  Naphthylurethan  vom 
Sohmelspunkt  166*. 

Athylatlwr  C,H«0  =  CA-O'CA  '(&•  *&)•  Gibt  "■"*  kalt«»  verdünnter  KMnO,- 
Losungden  Monoathylather  des  Cyolohexantriols-(1.2.S)  vom  Sohmelzpunkt  124*  (Bbukm,, 
O.  rTSo,  088).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Jod  und  gelbem  HgO  in  ather.  Losung  in  Gegen- 
wart von  Wasser  den  Monoathylather,  in  alkoh.  Losung  den  Diathylather  des  3-  oder  2-  Jod- 
oyolohexandlols-(1.2 oder  1.3)  (Bb.,  Cr.  160,  986). 

3* 
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2.  Oxy-Verbindungen  C»HuO. 

1.  l-Vinyl-cyclohescanol-(l)  CjaM0=H,CJ<^»;^>C(OH)-OH:CH^    B.  Aus 

l-Aoetylenyl-cyclohexanol-(l)  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  Äther  (BaybR  &  Co., 
D.R.P.  288271;  C.  1015 II,  1223;  Frdl.  18,  60).  —  ölige  Flüssigkeit.  Kp,:  «9°.  n?:  1,4781. 

2.  1.2-LHmethyl-cyclohexen-(it)-ol-(l),  Cantharenol  CJHM0  => 
H»C<CH1— ^)>C(CH»)'0H:-  Ä  Aus  l-Methyl-eyolohexea-(l)-on-(6)  und  Methylmagne- 
sromjodid  in  Äther  (Hawobth,  8oe.  108, 1246).  — öl  mit  schwachem  Mentholgeruoh.  Kp»o: 
1320;  Ep:  167«  (Zera.).  Df:  0,9628.  nD:  1,4844.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  8»/«iger  wäßr. 
Oxalsäure-Lösung  1.2-Dimethyl-oyolohexadien-(2.6)  oder  2-Methyl-l-methylen-cyolohexen-(2) 
(Ergw.  Bd.  V,  8.  63).  Mit  konz.  Sohwefelsäure  färbt  sich  die  reine  Substanz  orangerot,  die 
Losung  in  Essigsäureanhydrid  violett. 

3.  1.8-JDimethyl-cycloh«axn-(l)-ol-(3)  C,HM0  =  H,C<^j^:^>C(CH,)-  OH. 

B.  Aus  l-Methyl-oyolohexen-(l)-on-(3)  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (v.  Auwxbs, 
46,  2995).  —  Kp^:  75».    Df:  0,9336.    r&*:  1,4742;  ng':  1,477;  ng*:  1,4846;  ity:  1,4908. 

4.  a.ß-IHcyclopropyl-athylalkoholCfi1S>=-    Y)^'OT(0H>^'otVh1'    B' 

Aus  a-Oxo-a./f-dicyolopropyl-äthan  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Miohxels, 
O.  1918 1, 1106).  —  Zähe,  früohtartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,,,,:  179—180°.  Df :  0,9054. 
n":  1,4604.  Unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  HBr 
eine  Verbindung  C,HuBr,  (DJ*:  1,535). 

3.  Oxy-Verbindungen  C»H1(0. 

1.  l-Allyl~cyclohexanol-(l),  l-[Propen-(l*)-yl]-oy«lobexanol-(l)    CVHuO  = 

HiC<^;^>C(OH)CHICH:CHl  (8.  60).    B.    Aus  Cyclohexanon  durch  Einw.  von 

Allylbromid  und  Magnesium  in  Äther  (Mazukewjltsoh,  SK.  48,  979;  O.  1011 II,  1922).  — 
Pfefferminz-campherartig  riechend»  Flüssigkeit.  Kp„,6:  95—97°;  Df:  0,9341;  ng:  1,4756 
(M.,  SK.  48,  979).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser  (Saizbw,  SK.  44, 
1015;  0. 10181,  23).  —  Gibt  mit  verdünnter  wäßriger  KMnOrLöeung  l-[0.y-Dioxy-propyl]- 
cyolohexanol-(l)  und  Cyoloheianol-(l)-e8sigsaure-{l)  (8.;  M.,  SK.  46,  35;  C.  10141,  1999); 
mit  konzentrierter  alkalischer  Permanganatlösung  entsteht  außerdem  Adipinsäure  (M.,  SK.  46, 
35).  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  -KHSO4  oder  wasserfreier  Oxalsäure:  8.  Bei  der  Einw. 
von  trocknem  Chlorwasserstoff  entsteht  1-Chlor-l-allyl-cyolohexan  (8.). 

2.  l-Methyl~4-[a-oxy**thyl]-cyclohexen-(l),    l.Methyl-4-[4thylol-(4»)]- 

cyolohexen-(l)  C,HM0  =  CHt-C<°^».^»>CHCH(OH)CH,  (8.  60).    Liefert  beim 

Schütteln  mit  verd.  Schwefelsaure  l-Methyl-4-[a-oxy-athyl]-cyclohexanol-(l)  (Wallach, 
(7.  1016 II,  825;  A.  414,  206).  Beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
entsteht  l-MethyI-4-[a-oxy-athyl]-cyolohexan  (W.). 

3.  1.1.3~Trimethyl-cyclohencen-(2)-ol-(4:)    C^HM0  = 

(<3EJ,C<ra?Qrfj|j!;>CH,OH.    B.   Neben  anderen  Produkten  aus  a-tyclogeranramsaure 

bei  der  Einw.  von  Jod  in  wäßr.  Na,C0t~Lö8ung  oder  von  Jod  und  HgO  in  feuchtem  Äther 
(Bottgault,  O.  r.  160,  397).  Entsteht  in  besserer  Ausbeute  beim  Erwärmen  von  a-Cyolo- 
geraniums&ure  mit  Merouriaoetatin  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  und  Verseifen  des  entstandenen 
Acetats  (B„  G.  r.  160,  634).  —  Campherartig  riechendes  ÖL  Kp,w:  193°;  D? :  0,9310  (B.,  0.  r. 
160,  399).  Unlöslich  in  Wasser;  mischbar  mit  den  üblichen  organischen  Losungsmitteln. 
Ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Wird  durch  CrO,  in  konz.  Schwefelsäure  (B„  0.  r. 
160,  399)  oder  durch  Merouriaoetet  in  Eisessig  (B.,  O.  r.  160,  534)  zu  1.1.3-Trimethyl-oyolo- 
hexen-(2)-on-(4),  bei  längerer  Einw.  von  Chromsäure  zu  Essigsäure  und  a.a-Dimethylglutar- 
saure  oxydiert. 

Aoetat  CuHmO,  =•  CVHaO-COCH,.     Flüssigkeit.   Kp:  206— 307«  (Bouoatjlt,  O.  r. 
160,  399). 

4.  1.3.a-Trimethyl-cyclohexen~{l}-€tl-(3)    C,H„0  — 

H^<^^Hi!CH>>C(0H)'CH*"  Ä  AuB  1-3-DJmethyl-oyolonexen-(8)-oi»^6)  durah  Einw. 
von  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Atnnms,  Pztäus,  B.  48,  8087).  —  Krystalle,  die 
bei  Berührung  mit  Petroläther-Dämpfen  zerfließen.    F:  46*.    Kpi,:  87—90*  (korr.);  Df: 
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0,9132  (Ar.,  P.).  Verbreimungswarme  bei  konstantem  Volumen:  1305,9  koal/Mol  (8ubow, 
3K.  45,  245;  0.  18181,  2026;  vgl.  Swibtoslawsxi,  Am.  Soe.  42,  1097).  n£*:  1,4705;  n?'*: 
1,4735;  npM:  1,4809;  n£*:  1,4872  (Au.,  P.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  KHS04  im  Wasser- 
stoffstrom unter  vermindertem  Druck  1.5-Dimethyl-3-methylen-oyclohexen-(l)  (Ar.,  P.). 

5.  J~ Methyl- 2 -  [a  -  oxy  -  isopropyl]  -  cyclopenten  -  (1)    C,HM0  = 

yOXX«  *  W  "  C/a1 « 

"•^mJH  -6-CtCHJi  -OH*  B'  **  *5erin8er  Men8B  neben  l-Metbyl-2-isopropenyl-cyclo- 
penten-(l)  aus  l-Stothyl-2-aoetyl-oyclopenten-(l)  und  CH,-MgI  in  Äther  (Hawobth,  Soe. 
108, 1250).  —  Campherartig  rieohende  Flüssigkeit.  KpM:  HB0-  —  Spaltet  sohon  beim  Destil- 
lieren Wasser  ab  und  liefert  l-Methyl-2-isopropenyl-oyolopenten-(l). 

6.  1-Iaopropyl- bieyclo -[0.1.8]-hexanol-(d),    Sabinenalkohol    C,HM0  = 
HjC— CHj— C  •  CH(CH j)j  • 

Tfn.vfh—c^G — '^w  "  Durch   Reduktion   von   linksdrehendem   Sabinenketon 

C»HM0  (Syst.  No.  616)  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  gesattigten  Anteilen  (Semmlsb, 
B.  85,  2049;  Die  ätherischen  öle,  Bd.  II  [Leipzig  1906],  S.  291).  —  Kp:  198—203°.  D: 
0,9344.    nD:  1,4702. 

7.  G.ß-l>imethytrbicyclo-[1.1.3]-heptanol-(2),  Nopinol  H,C— CH(OH)-CH 
C,H„0,  s.  nebenstehende  Formel.  i         „ /V"~l 

a-NopinoI  (8.  52).    F:  101—102°  (Tsohtoajew,    Kibpit-  »ty 

8CHBW,   Bl.   [4]  18,  800).     [äff:  —9,17°    (in  Alkohol;  o  =  14).   H.C  CH-CtCH.). 

Absorptionsspektrum  der  ln-alkohol.  Lösung:  Tsoh.,  K. 

8.  Inakt.   1.7-LHmethyl-bicyclo-[1.2.2J-heptanol-(2),   „  n—njnvr  vf«  nu 
inakt.   Santenol   C,HuO,    s.  nebenstehende   Formel    (8.  52).    ^]T  I 

Zur  Bildung  aus  Santen  vgl.  Komppa,  Hintikka,  A.  887,  310;  CH-CH, 

Bl.  [4]  21, 16;  C.  1917  I,  406.  —  Schmilzt,  über  das  saure  Diphenat    w  A    <W  /Ur 

(F:  119—120°)  gereinigt,  bei  86°  (Komppa,  Priv.-Mitt.).  Kp,„:1960   a%yj~ °Ä  on* 

(K.,  H.,  A.  887,  310).  —  Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  Santenolglucuronsaure 
(Syst.  No.  2617)  übergeführt  (HlMALAnraK,  O.  1912  II,  855).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  65°  (K.,  H.). 

Aoetat  CnH1B0,  =  C,Hu,-0-CO-CH,  (8.  62).  Kp750:  215°  (Komppa,  Hintikka,  Bl. 
[4]  21, 16);  Kp,:  85—89°  (Kokdakow,  HC.  48, 1115;  0. 1812 1, 1010).  D":  0,9859;  n„:  1.4593 
(Kond.). 


9.  2.2-JMmethyl~bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3),  Camphe-  w  n  mx  mmr  » 
nilol  CÄ.O,  s.  nebenstehende  Formel  (8.  53).  Krystalle  (aus  "V  T~  Y*  "'" 
verd.  Alkohol).  F:  91,5—92°  (Komppa,  HranxxA,  A.  887,  299).  CH, 
Kp,«,:  196—197°  (K.,  H.,  A.  488,  181).  —  Liefert  mit  Chromsaure  rr  O-Jm—Cn.fm 
Camphenilon  (K.,  H.).  Beim  Erhitzen  mit  NaHSO,  auf  190—200»,  »,1^-uii— wt  uu 
mit  KHSO.  auf  175—180°  oder  mit  P,Os  entsteht  Santen  (Komppa,  HnmKKA,  A.  887, 
302;  vgl.  K.,  H.,  Bl.  [4]  21,  17;  Ann.  Acad.  Sä.  Fenn.  [A]  7,  No.  9,  S.  3;  MraRWEDr,  A. 
405,134Anm.l). — Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  Camphenilolgluouronsaure  (Syst. 
No.  2617)  übergeführt  (Hamalatotcn,  C.  1812  I,  855). 

Camphenüylxanthogensauremethyleater  CVAsOS,  =  OH„00S,CH,  (8.  53). 
B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Camphenilols,  CS,  und  Dimethylsulfat  in  Ather-Toluoi- 
Lösupg  (Komppa,  Rosohibb,  A.  429,  181).  —  öl.  Kp.:  147°.  DJ':  1,1157.  niJ:  1,5598.  — 
Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Apobornylen  und  viel  Apooyolen. 

10.  2.2  -  Dimethyl  -  bieyclo  -  [1.2.2]  -  heptanol  -  (ßi,  (CHO.C— -CH-CH, 
ß-  Fenchocamphorol  C,HM0,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  »'»,  ,  ,  * 
Das  Aoetat  entsteht  beim  Erwarmen  von  Apooyolen  (Ergw.  Bd.  V,  CH, 

S.  66)  mit  Eisessig  und  etwas  Schwefelsaure  auf  60°  (Bosohdbb,         TT  fi__<W_r«H.OH 
Arm.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  1 ,  S.  9;  G.  1819 1,  728 ;  Komppa,         ,/Tj 
R.,  A.  488, 187).  —  Nioht  rein  erhalten.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  alkal.  Permanganat- 
Löeung  trans-Ä.pofenchooamphersaure  und  dl-jS-Fenohocamphoron. 

Aoetat  O1Hi,01  =  CVH1I-0-C0CHs.  B.  s.  o.  —  Kp,:  81—82°  (RosomtB,  Ann. 
Acad.  Sei.  J«wü  [X]  10,  nTi"  S.  9;  C.  1818  I,  728;  Komppa,  R.,  A.  488, 187).  DT:  0,9971. 
n£:  1,4601 ;  nff:  1,4623;  n":  1,4729.  —  Gibt  bei  der  Verseifung  ^-Fenchocamphorol. 

11.  2.S  -  Dimethyl  -  bieyclo  -  [1.2.2]  -  heptanol  -  (2) ,  h,C— CH-^CH.)-  OH 
Santenhydrat,  fi-Santenol  C^rL-O,  b.  nebenstehende  Formel      »,     i        p 

(8.  53).    Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  0- Santenol-  CH, 

tluouronsaure  übergeführt,  die  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.   H.C—CH— CH-CH, 
ohwefelsaure  Santen  liefert  (HÄMlLinraH,  C.  1812 II,  866).        "•  s 
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12.    dl  - 1.7-  IHmethyl  -  bieyelo  -  [1.2.2]  -  heptanol  -  (2),  H  c    CH       CH 

dl-a-Fenehocamphorol  C,HM0  b.  nebenstehende  Formel.    B.  *i      i             |    ' 

Aus  dl-a-Fenchooamphoron   durch  Reduktion   mit  Natrium   und  C(CH,),I 

absol.  Alkohol  (Komfpa,  BosoHna,  O. 1018 1, 623).  —  F :  122—124°.  ff  Ä    üw       Xg .  OH 

Kp:  203».    Sublimiert  in  feinen  Nadeln.  a^-ui       ^a.  ua 

4.  Oxy-Verbindungen  CiaH180. 

1 .  1.1.4  -  Trimethyl  -  cyclohepten  -  (S  oder  6)-ol-  (3),  lHhydroeuearveol, 

•uf  Grund  der  konstitutiven  Beziehung  zu  a-Dihydroeucarvon  (vgl.  Wallach,  A.  408, 
90,  93)  zweckmäßig  als  a-Dihydroeucarveol  zu  bezeichnen,  C^H^O  = 
CH,HCCH(OH)OT1N_/iri_ ,       ,      CH.-HO  CH(OH)-C5H,. 

der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium  Tetrahydroeucarveol  (Wallach,  A.  408,  90). 
Gibt  ein  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  61—63°  (W.,  A.  408,  93). 

2.  [a~Oxy-ß-butenyll-cycU>heican,  Propenyt-cyclohexyl-carbinol  C,0Hj,0  = 
C,H„-CH(OH)CH:CH-CT,.  (Wurde  nioht  frei  von  Dicyclohexyl  erhalten).  B.  Aus  Cyclo- 
hezyunagnesiumbromid  und  Crotonaldehyd  (Doums,  C.  r.  157,  57).  —  Unangenehm  riechende, 
eirupose  Flüssigkeit.  Kp,,:  112 — 114°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  196 — 200°  ein  Qemisoh  von  Propyl-cyclohexyl-keton  und  viel  Butyloyolo- 


3.  1  -  [ß  -  Oxy  -  ittobutyl]  -  eyelohexen  -  (1)    C10HMO  = 

^0<^(^>C'CH»'!C!(C!H:»)l'OH:*  B-  Aus  l-Aoeto«V1-°yclon«e,i-(l)  "ad  CH.Mgl 
(Hawobth,  Ftfb,  Soc.  1Ö5, 1670).  —  Nach  Citronen  riechendes  öl.  Kp,,:  106°.  Df:  0,9268. 
n,,:  1,4804.  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  w&Br.  Oxalsäure-Lösung  l-[ö.0-Dimethyl-vinyl]- 
cyclohexen-(l),  beim  Erhitzen  mit  KHSO.  auf  160*  l-[0-Methyl-al]yl]-oyclohexen-(l).  — 
Gibt  ein  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  106°. 

4.  1  -  Methyl  -8-  ailyl  -  eyclohexanol  -  (2)    CIOHuO  = 

HiC<^^^^>CHCH,CH:CH1.     B.     Aus    l-Methyl-3-allyl-oyolohexanon-(2) 

durch  Reduktion  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Cobuttbäet,  O.  r.  150,  76).  —  Menthol- 
artig  riechende  Flüssigkeit.   Kp»:  106°  (korr.).   —   Bildet  ein  flüssiges  Phenylurethan. 

6.    l-Methyl-3-allyl-eyclohexanol-(3},    1 -Methyl-3- [propen-(3*)-yl]- 

•yo!ohexanol-(3)  C^^wO  =  H^0<^!^^^,>C!{OH)-CHl-CH::C!Ht    aus    reohts- 

drehendem  l-Methyl-cyclohexanon-(3)  (8.  64).  Kp,,,:  206— 209«;  Dg:  0,9134; 
Ig:  0,9226  (Saeesw,  5K.  48,  345;  C.  1911 1, 204).  Dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichte' 
nicht  (S.,  MC.  47,  2129;  C.  1016  IL  387).  —  Bei  der  Oxydation  mit  walr.  KMnOrLosung 
erhalt  man  l-Methyl-3-|jJ.y-dioxy-propyl]-cyclohexanol-(3),  l-Methyl-oyolohexanol-(3)-eBsig- 
saure-(3)  und  Oxalsäure  (S.,  5K.  48,  347).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  und 
Umsetzen  des  Chlorids  mit  Ac.CO.  rechtsdrehendes  l-Methyl-3-allyl-cyclohexen-(3)  (8., 
JK.  47,  2129;  O.  1016  H,  387). 

6.  1  -  Methyl  -3-  allyl  -  eycloheaeanol  -  (4)    C„HuO  = 

Hi(k^,^gH^>>CHCB:1CH:CH1.    B.    Aus  l-Methyl-3-aUyl-cyclohexanon-<4)  durch 

Reduktion  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Cobmttbkbt,  Cr.  150,  76).  —  Mentholartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,,:  106°.  —  Bildet  ein  Phenylurethan  vom  Sohmelzpunkt 
08— 99°  (C). 

7.  l-Methyl-4-aUyl-eyelohexanol-(3),  1  -Methyl- 4-[propeu-(4»)-yl]- 
*y«l«heranol.(t)  0»Hi,O «- CH, •  HD<^,.c^(^>0H •  CK,- CH :OH,  (B.  64). 
Kp»:  110-412*  (Cobnübhot,  C.  r.  160,  76).  —  Bildet  ein  flüssiges  Phenylurethan. 

8.  l-Methyl*2-[a-oxy-**opropyl]~cyclohexen~(3),  o-Menthen-(3)-ol-(8) 
CA.0  -  H,C<^^^>CH.C(CH^-  OH. 

a)  „ois"-Form.  B.  Aus  ,^is''-l-Methyl-c,yclohexen-(3)-carbons4ure-(2)-athylester  und 
CH,MgI  in  Äther  (PmsEnr,  ßoo.  00,  763).  —  Nach  Terpineol  und  Pfefferminz  riechendes 
öl.  Kp»:  107— 408*.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  6*/Jger  OxalsaureJ^oeung  „ois"-o- 
Menth«Een-(3.8(8)).  —— o 
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b)  „trans"-Form.  B.  Aus  ,,trans'M-Methyl-cyclohexen-(3)-carboMäure-(2)-äthylester 
und  GH,-  Mgl  in  Äther  (Psbkin,  Soc. 99,  761).  —  Nach  Menthol  riechendes  öl.  KpM:  110°  bis 
111°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  6°/0iger  Oxalsäure-Lösung  ,,transl'-o-Menthadien-(3.8(9)). 

9.    l-Methyl~2-fa-oayy-isopropylJ-cycl/>hexen-(4),  o-Menthen-(4)-ol-(8) 

C10HlsO«=HC<gg^g^»>CH-C(CHs),OH.    B.    Aus  2-Methyl-cyclohexen-(4)-carbon- 
sfture-(l)-äthyfester  und  CH,-MgI  in  Äther  (Perktn,  Soc.  99,  756).  —  Nach  Pfefferminz 


riechender,  saher  Sirup.  Kp«:  110°.  —  Bei  der  Oxydation  mit  alkal.  KMnO.-Lösung  entsteht 
Ä.Methyl-/S'.[tt-oxy-i80propyiy-adipinsaure  (isoliert  als  Lactonsäure,  Syst.  No.  2619).  Liefert 
bei  10-tägigem  8ohtitteln  mit  6° feget  Schwefelsaure  o-Menthadien-(4.8(9)).  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  119—120°. 

10.  l-Methyt-9-[a-oxy-i»opropylJ-eyelohexen-(ß),  o-Menthen-(6)-ol-(8) 

CMpi,0  =  HC<^«"^^«>CHC(CHs),-OH.    B.    Aus  2-Metbyl-cyclohexen-(3)-earbon- 

säure-(l)-äthylester  und  CH»  ■  Mgl  in  Äther  (Pubkin ,  Soc.  88, 736).  — Terpineolartig  riechender 
Sirup.  Kp,M:198— 200° (geringe Zersetzung);  Kp100: ca.  140°;  Kp*,:  110—112°.  Dg:  0,9404. 
nD:  1,4792.  —  Gibt  beim  Schütteln  mit  6°/0iger  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  mit 
6*/0iger  Oxalsäure-Lösung  o-Menthadien-(5.8(9)).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
118—119°. 

11.  l-Methyl-2-[a-oxy-laopropyl]-cyclohexen-(6),  o-Menthen-(6)-ol-(8) 
CmH^O  =  H,C<o5*C(OT  j^^HqCH^.OH.  B.  Aus  2-Methyl-cyclohexen-(2)-oarbon- 
säure-(l)-äthylester  und  CH^-Mgl  in  Äther  (Essaus,  Soc.  98,  740).  —  Zähes,  nach  Terpineol 
und  Menthol  riechende«  öl.  KpTM:  200—202°  (geringe  Zersetzung);  Kp„:  107—108°.  Dg: 
0,9412.  nD:  1,4811.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  5%iger  Oxalsäure-Lösung  oder  beim 
Schütteln  mit  6°/„iger  Schwefelsäure  o-Menthadien-(6.8(0)).  Die  Lösung  in  Acetanhydrid 
wird  durch  einen  Tropfen  Schwefelsäure  orangebraun  gefärbt. 

12.  l-Methyt-3-7a-oacy-tsopropylJ-cycU»hexen-(l),  tn-Menthen-(l)~ol-(8) 
CwHuO  =  H,C<^g:^^>CH-qC!H,),OH  (vgl.  S.  54). 

8.)  Linksdrehendes  m-Menthen-(l)-ol-(8).  B.  Aus  l-l-Methyl-oyclohexen-(l)- 
carbonsäure-(3)-methylester  und  CH,*MgI  in  Äther  (Hawobth,  Pbbkis,  Soc.  108,  2237). 
—  KpM:  106—108°.  [alD:  — 46,9°  (in  Essigester;  c  =  ca.  6).  —  Liefert  mit  konz.  Salzsäure 
l-Silvestren-bis-hydrochlorid. 

b)  m-Menthen-(l)-ol-(8)  von  unbekanntem  optischem  Verhalten.  Ist  ein 
Bestandteil  des  Silveterpineols  (S.  40,  No.  18)  (Hawobth,  Perxin,  Wallach,  Soc.  108, 1234; 
A.  899,  166). 

13.  l-Methyl-3-fa-oxy-isopropyl]-cyclohexen-(2),  m-Menthen-(2)-ol-(8) 
CiÄ.0  -  H,C<^<^^>CC(CH,)1OH. 

a)  Reohtsdrehende  Form.  B.  Aus  d-l-Methyl-3-aoetyl-cyclohexen-(2)  und  Methyl- 
magnesiumiodid  in  Äther  (Hawobth,  Perkin,  Wallach,  A.  879,  148;  Soc.  99,  129).  — 
Kp,«,:  206—208°;  Kp„:  103—105°.  Dg:  0,923.  n»:  1,4728.  Ja]D:  +55,56°.  —  Liefert  mit 
2°/0iger  KMnO,-Lösung  bei  0°  a-Methyl-adipinsäure.  Bei  der  Einw.  von  l,5%iger  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  rechtsdrehendes  m-Menthadien-(2.8(S)).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  124°. 

b)  Inaktive  Form  (S.  54).    B.    {Aus  3-Methyl-cyclohexen-(l)-oarbonsäure-(l)-äthyl- 

ester (Pbbxin,  Tattbbsall,  Soc.  87,  1101};  vgl.  Hawobth,  Pkbxin,  Wallach,  A. 

879,  141;  Soc.  99,  126);  —  Kp»:  110°.  DJ:  0,9281.  n„:  1,4772.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
6%iger  Oxalsäure-Lösung  inakt.  m-Menthadien-(2.8<9».  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  127'  (Zers.). 

C„HM0  «H,C<^(^^>CC(CH,)1-OH. 

a)  Reohtsdrehende  Form.  B.  Aus  d-l-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(3)- 
äthylester  und  OB, -Mgl  in  Äther  (Ltmr,  Pbbxw,  Soc.  99,  524).  —  Zäher  Sirup.  Kp^: 
107—108».  Dg:  0,9236.  n„:  1,4791.  [a]D:  +20,9«  (in  Essigester;  0  =  3,6).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  6%iger  Oxalsäure-Lösung  reohtsdrehendeB  m-Menthadien-(3.8(0)). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  l-l-Methyl-cyolohexen-(3)-oarbonsäure-(3)-äthyl- 
ester  und  CH,MgI  in  Äther  (Luvr,  Fmbxih,  Soc.  89, 625).  - ■  Kpu:  102—103°.  [a]D:  —IM« 
(in  Essigester;  0  =  4,6).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  5%iger  Oxalsäure-Lösung  links- 
drehendes  m-Menthadien-(3.8(9)). 
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o)  Inaktive  Form  (8.  65).  Zur  Darstellung  aus  dl-l-Methyl-cyolohexen-(3)-oarbon- 
8&ure-(3)-athyleBter  und  CH,-MgI  vgl.  Lust,  Pkbkin,  Soc.  97,  2153.  —  KpM:  115°.  Dg: 
0,9268.  nD:  1,4798.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  6%iger  Ozalsaure-Losung  inakt.  m-Men- 
thadien-(3.8<9)).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  130°  (L.,  P.). 

16.    l-Methyl-3^a-oxu-isopropyl]-cyclohexen-(4:),  m-Menthen-(4)-ol-(8) 

C10Hi,O=H^!<^[(^L(^>CH-C(CHj,),OH.   B.  Aus  l-Methyl-oyclohexen-(4)-carbon- 

sfture-(3)-athyleeter  und  CHS-Mgl  in  Äther,  in  sehr  geringer  Menge  (Pebkin,  Soc.  97,  2147). 
—  Nach  Terpineol  und  Menthol  riechendes  öl.  KpM:  115 — 117  °.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  6%iger  Oxalsäure-Losung  m-Menthadien-(4.8(9)),  vielleicht  im  Gemisch  mit  m-Mentha- 
dien-(4.8<8))  (P.,  Soc.  97,  2134,  2147). 

16.  l-Methyl-3-[a-owy-i&opropyl]-cyclohexen-(G),  m-Menthen-({i)-ol-(8) 
CwHj.0  -  HC^^^J>CHC(0H,)t-OH. 

a)  Beohtsdrehende  Form.  B.  Aus  d-3-Methyl-oyclohezen-(4)-carbonsaure-(l)- 
ftthylester  und  CHS-Mgl  in  Äther  (Pubun,  Soc.  97,  2141).  —  Nach  Terpineol  und  Menthol 
riechendes  öl.  Kpm:  115°.  [alg:  +36,7°  (in  Alkohol;  o  =  4,5).  —  Liefert  bei  aufeinander- 
folgender Oxydation  mit  KMnO,  und  OrO,  a-Methyl-/?'-[a-oxy-isopropyl]-adipinsaure  (isoliert 
als  eis-  und  trans-Lactons&ure,  Syst.  No.  2619).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  6%iger  Oxalsäure- 
Losung  d-m-Menthadiert-{6.8(9)),  möglicherweise  im  Gemisch  mit  wenig  m-Menthadien-(5.3(8)). 
Die  Lösung  in  Essigsaureanhydrid  f&rbt  sioh  mit  einem  Tropfen  konz.  Schwefelsäure 
vorübergehend  rot,  dann  violett. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Ausl-3-Methyl-cyolohexen-(4)-carbons&ure-(l)-athylester 
und  CH,-MgI  in  Äther  (Pkmbj,  Soc.  97,  2143).  —  Kp„:  104—105°.  [a]g:  —32,6°  (in  Essig- 
ester;  o  ==  5).  —  Verhalt  sich  bei  der  aufeinanderfolgenden  Oxydation  mit  KMnO(  und  CrOg 
wie  die  rechtsdrehende  Form.  Gibt  beim  Kochen  mit  60/o*gfir  Oxalsaure-Lösung  1-m-Men- 
thadien-(5.8(9>),  vielleicht  im  Gemisch  mit  wenig  m-Menthaaien-(5.3(8)). 

c)  Inaktive  Form.  JB.  Aus  dl-3-Methyl-cyclohexen-(4)-oarbonsfture-(l)-&thyle8ter  und 
CH8-MgI  in  Äther  (Pbbktn,  Soc.  97,  2139).  — Nach  Terpineol  und  Pfefferminz  riechendes 
ÖL  KP«:  115 — 117«.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  6%iger  Oxals&ure-LOsung  dl-m-Mentha- 
dien-(6.8(9)),  vielleicht  im  Gemisoh  mit  wenig  m-Menthadien-(5.3(8)). 

17.  l-Methyl-3-fa-oacy-isopropyl/-cyclohexen-(6),  m-Menthen-(G)-ol~(8) 
CHmO  =  HC<^^gpCHC(CH,)IOH. 

a)  Linksdrehende  Form,  d-m-Menthen-(6)-ol-(8).  B.  Aus  d-3-Methyl-cyolo- 
hexen-(3)-oarbonsaure-(l)-athyleBter  und  CH,-MgI  in  Äther  (Hawobth,  Pbbkxn,  Soc.  108, 
2233).  —  Kp«,:  106—107°.  [a]?*:  —2,78°  (in  Äther;  o  =  16,7).  —  Liefert  mit  konz.  Salz- 
saure  d-Silvestren-bis-hydrochlorid. 

b)  Beohtsdrehende  Form,  l-m-Menthen-(6)-ol-(8).  B.  Aus  1-3-Methyl-oyclo- 
hexen-(3)-oarbonsfture-(l)-methyIeBter  und  CH,,MgI  in  Äther  (Hawobth,  Pebkin,  Soc.  103, 
2234).  —  Kpu:  106—408*.  [a]„:  ea.  +!•  —  liefert  mit  konz.  Salzsaure  1-Silvestren-bis- 
hydrochlorid. 

o)  m-Menthen-(6)-ol-(8)  von  unbekanntem  optischen  Verhalten.  Bildet 
einen  Beetandteil  des  Silveterpineols  (s.  u.)  (Hawobth,  PxaKTir,  Wallach,  Soc.  108, 1234; 
A.  899,  166). 

18.  Silveterpineol  CjJB.lt0  (S.  56).  Ist  ab  Gemisoh  von  m-Menthen-(l)-ol-(8)  und 
m-Menthen-(6)-ol-(8)  erkannt  worden  (Hawobth,  Pkbkut,  Wallach,  Soc.  108, 1234;  A.  899, 
166).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd. KMnO,- Lösung  bei  0°  l-Methyl-2-aoefrpl-cyolo- 
penterHl),  das  Laoten  der  5-Oxo-3-[a-oxy-isopropylJ-hexan-oarbons4ure-(l)  (Syst.  No.  2475), 
„SUveglyoerin"  CuH^O,  (Syst.  No.  575)  und  andere  Produkte  (H.,  P.,  W.).  Gibt  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium  m-MenthanoI-(8)(W.,.4.881,60).  Über  das  Verhalten 
bei  der  Wasserabspaltuag  durch  15°/oigo  wafir.  Oxals&ure-Löaung  vgl.  H.,  P„  W.,  Soc.  108, 
1237.  Gibt  beim  Schütteln  mit  verd.  Schwefelsaure  ein  Gemisoh  von  „eis"-  und  „trans"- 
m-Menthandiol-(1.8)  (H„  P.,  W.,  Soc.  108,  1233;  A.  899,  161).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig 
m-Oymol  (H.,  P.,  W.). 

19.  l-JkIethyl-4~isopropyl-cyclohe<Ben-(l)~ol~(4),  p~Menthen-(l)-ol-(4), 
Terpinenol-(4)  C^oHM0  =  CH,  •  C<g§[V^>0(OH) •  CSfftCH,),  (S.  65).  Beohts- 
drehende Form.  F.  Im  MuskatnuM  (SCHDUOH.  *  Co.,  0.19101,1719).  Im  Cypresaenöl 
(Sohl  *  öo.,  0. 1918 1, 1973).  Im  Sho-Gyüöl  (Naau,  «it.  v.  Grutnc-Homc  3.  AufL  Bd.  I 
[Müttoi  1928],  S.  482).  Kp:  208- 210VD":  0,912;  ag:  +24,5»  be*w.  Kp:  210— 212°;  D»: 
0,948;  agt  +24,3*  (N.).  —  Gibt  ein  Nitrosochlorid  vom  Schmelzpunkt  111—412*,  ein 
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Nitrolpiperidid  vom  Schmelzpunkt  172 — 174°,  ein  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt 
71— 72°  und  ein  a-Naphthylurothan  Tom  Schmelzpunkt  105,6 — 106,6«  (N.). 

20.    l-Methyl~4-fa-oasy-iaopropyU-cyelohexen-Cl},  p-Menthen-(l)-ol-(.S), 

a-Terpineol  CA.0  «  C3HaC<^»;^«>CH  QCHJ.-OH  (8.  56).  V.  Linksdrehen- 

des  a-Terpineol  ist  gefunden  worden:  Im  destillierten  Limettöl  (Haensel,  G.  19101. 
1612).  Im  RorneooampherOl  (Schimmel  &  Co.,  G.  1913 1, 1972).  Im  Harzsaft  aus  dem  Kern- 
holz der  Douglasfichte  (Sohobcubb,  Am.  Soe.  89,  1043).  — Inaktives  a-Terpineol  wurde 
im  Remrion-Geraniumöl  gefunden  (Schimmel  &  Co.,  O.  1910  II,  1756;  1911 II,  1802).  — 
a-Terpineolfraktionen  von  unbekanntem  optischem  Verhalten  finden  sich  im  Ol  der 
Blüten  von  Robinia  Psendaeaeia  (Elze,  Gh.  Z.  84,  814)  und  im  Bergamottöl  (E.,  Gh.  Z.  84, 538). 

a)  Beehtsdrehendes  a-Terpineol,  d-a-Terpineol  CieHlgO  (8.  56).  B.  Durch 
Einw.  von  62%iger  wäßriger  Toluolsulfonsäure-  Lösung  auf  rechtsdrehendes  griechisches 
Terpentinöl  bei  19—20°  (Terpinwerk,  D.R.P.  223795;  C.  1910 II,  512).  —  Das  Nitrosoohlorid 
liefert  beim  Erwarmen  mit  90%igem  Alkohol  linksdrehendes  1.8-Oxido-p-menthanon-(2)-oxim 
(Cüsmano,  O.  491,  37). 

b)  Inakt.  a-Terpineol,  dl-a-Terpineol  CI0HuO  (8.  58).  B.  Bei  der  Einw.  von 
30°/Jgem  Wasserstoffperoxyd  auf  a-Pinen  (aus  amerikanischem  Terpentinöl)  in  Eisessig  bei 
40-60°  (Hendeeson,  Sotherland,  Soe.  101, 2290).  Durch  Einw.  von  Ameisensäure  auf  a-Pinen 
oder  von  0,5°/Jger  Oxalsaure-Losung  auf  Terpinhydrat  (Aschan,  G.  1819 1,  284).  Aus  1  -Methyl- 
4-acetyl-oyolohexen-(l)  undCH,-M«I  in  Äther  (Wallach,  G.  1915 II,  825;  A.  414,  207). 
Das  Aeetat  entsteht  neben  Terpin-aUacetat  bei  längerer  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  Cineol 
bei  20°  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure  oder  wasserfreiem  FeCl8  (Knoeve- 
NAQEL,  A.  402,  140).  —  Kpa:  99—100°  (Stadnikow,  3K.  47,  1118;  C.  1916  I,  1067);  KpM: 
102—103«  (K*.);  Kp,,:  104—107°  (St.).  DT:  0,9337;  nS:  1,4783  (Kn.).  —  a-Terpineol  gibt 
mit  Ozon  in  Hexan-Lösung  ein  Ozonid  (s.  u.)  (Harmes,  B.  45,  942).  Beim  Überleiten  mit 
Wasserstoff  über  Nickel  bei  350—360«  entsteht  p-Cymol  (Sabatebr,  Gattdion,  G.  r.  168,  671). 
a-Terpineol  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  nicht  naher  angegebenen 
Bedingungen  (Brhal,  G.  r.  150,  1763)  oder  von  kolloidem  Palladium  (Wallach,  A.  881,  55) 
p-Menthanol-(8).  Liefert  bei  Einw.  von  Tonerde  bei  200—280«  (BASF,  D.  R.  P.  254665; 
O. 1813  I,  347;  Frdl.  10, 1336),  von  Kupfer  bei  300°  (Neave,  Soc.  101,  514)  oder  beim  Erhitzen 
mit  Glykolid  (J.  D.  Riedel  A.-G.,  D.R.P.  281902;  G.  19161,  408;  Frdl.  18,  87)  Dipenten. 
Einw.  von  Jod:  Casanova,  Bott.  chim.  farm.  49,  957;  O.  19111,  731.  Liefert  mit  NaOCl 
in  essigsaurer  Lösung  2-Chlor-p-menthandiol-(1.8)  und  l-Chlor-p-menthandiol-(2.8)(?)  (Sla- 
wnüsKi,  G.  1918 1,  920).  Gibt  bei  Einw.  von  40%iger  Schwefelsaure  bei  0«  nahezu  quantitativ 
Terpinhydrat  (Abchak,  C.  19191,  284).  Die  aus  dl-a-Terpineol  und  C„HS-Mgl  entstehende 
Verbindung  Cj^Hjj-O-Mgl  (s.u.)  liefert  mit  Äthylacetat  oder  Äthylbutyrat  beim  Kochen  in 
Äther  einen  Kohlenwasserstoff  C,oHie  (Ergw.  Bd.  V,  S.  88  No.  63)  (Stadnikow,  5K.  47, 1118; 
C.  1916  I,  1067).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  nach  Wallach  (A.  276,  104)  und 
Perkin  (Soc.  86,  667)  bei  113°,  nach  Knobvenagel  (A.  402,  141)  bei  109°.  —  a-Terpineol 
wird  aus  dem  Organismus  des  Kaninchens  als  dl-a-Terpineolglucuronsaure  (Syst.  No.  2617) 
ausgeschieden  (HämälAtnen,  Bio.Z.  60,  221).  —  Bestimmung  von  a-Terpineol  mit  Hilfe 
von  Brom:  Kumont,  NstTMAiw,  Schwenk,  Ar.  250,  579. 

CjoH].,  •  O  •  Mgl.  JB.  Aus  dl-a-Terpineol  und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol  (Tschelin- 
zbw,  3K.  46, 1913;  C.  1914 1, 1826).  —  Weißes  Pulver.  Büdungswärme :  Tsch.,  HC.  45, 1920; 
C.  1914  I,  1827.  Bildet  mit  dl-a-Terpineol  in  Benzol  Komplexverbindungen;  Wärme- 
tönung der  Reaktion  mit  1  und  mit  2  Mol  Terpineol:  Tsch.  Verhalten  beim  Erhitzen  mit 
Estern  s.  o. 

Ozonid  deB  dl-a-TerpineolB  C,(Hi»04.  B.  Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  dl-a-Terpineol 
in  Hexan-Lösung  (Harries,  B.  46,  942).  —  Spröde  Masse,  die  bei  langem  Trocknen  etwas 
klebrig  wird  (aus  Äther  durch  Petroläther  gefallt).  Leicht  löslich  außer  in  Benzol  und 
Hexan.  —  Ist  wenig  explosiv. 

Nitrosoohlorid  des  dl-a-Terpineols   C10HMO»Na  = 

CH,-CIC<^»^0^r^,>CH-C(CHa)aOH    (8.  60).     Nadeln  (aus  Essigester).     F:  117« 

(Knobvbnaqel,  A.  402, 142).  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  in  Aceton  das  Oxim  des 
p-Menthen-(l)-ol-(8)-ons-(6)  (Wallach,  A.  414,  261).   (Mit  Natriumacetat  in  Eisessig  erhält 

man  ausschließlich  das  Oxim  des  1.8-Oxido-p-menthanons-(2)  ...  (Wal S.  302);  vgl. 

Wal.,  A.  414,  260);  beim  Erwärmen  mit  90%igem  Alkohol  auf  65«  entsteht  daneben  das 
Oxim  des  p-Menthen-(l)-ol-(8)-ons-(6)  (Cusmano,  G.  49  I,  31).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Hvdroxyiamin  in  methylalkoholisoh-ätherischer  Lösung  das  Oxim  des  1-HydroxyIammo- 
p-menthanoM8)-oas-(2)  (Syst.  No.  1938)  (Ccsmano,  Lbsari,  <?.  42 1,  6).  Liefert  mit  Natrium- 
arid  dl-a-TeipiW-M%oBoa«id  (Syst.  No.  739)  (Förster,  Newman,  Soe.  99,  250). 
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Ein  optisch  aktives  a-Xerpineol-nitTosoohlorid  gibt  beim  Kochen  mit  Semioarbazid- 
hydrochlond  in  verd.  Alkohol  Terpineol  und  das  Semioarbazon  eines  p-Menthen-(l)-ol-<8)-ons-(6) 
von  unbekannter  Drehungsrichtung  (Roth,  Altbnbubo,  B.  48,  3473). 

Aoetat  des  dl-a-Terpineol»,  dl-a-Torpinyl-aoetat  C^H^O,  =  CMHM-0-CO-CH, 
(8.  60).  B.  s.  bei  dl-a-Terpineol.  —  Kp,j:  104— 106°  (Ksohviwagel,  A.  402, 140);  Kp«: 
102—103°  (Bahillbt,  Bbbthel«,  JH.  [4]  17,  21).  D":  0,9704;  v$t  1,4689  (Ba.,  B».).  — 
Geschwindigkeit  der  Verseif ung  des  reinen  dWTerpinyl-aoetate  und  seiner  Gemische  mit 
Linalylacetat  durch  alkoh.  Kalilauge;  Ba.,  Bb. 

21.  l~Methyl~4L-i»opropyl-eyolohex»n~(3)-ol-(2),   p-Menthen-(3)-ol-(2), 

Carvenol  0,^,0  =  CH,HC<^JÖhhS>C'CH(CT:»)»-  ä  Beim  ErwÄrmen  von 
p-Menthandiol-(2.4)  mit  waßr.  Oxalsäure-Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Wallach, 
A.  414, 202).  —Nicht  rein  erhalten.  Kp:  219—221»;  Kp,,:  107—109°;  Dw:  0,925;  n»:  1,479.  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  Carvenon.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
kolloidalem  Palladium  entsteht  Carvomenthol  (S.  19,  No.  12e). 

22.  X-Methyl-4-[a-oxy-i8opropyl]-cyclohexen-(3),  p-Menthen-(3)-ol-(8) 
OiJB^O  =  OH.HCKglj'.^^CKCHjJ.OH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aub  d-4-Methyl-oyclohexen-(l)-carbonsfture-(l)-&thyl- 
ester  und  CH,-MgI  in  Äther  (Choxt,  Pbmon,  Soc.  99,  537).  —  Zähes  Öl.  Kp,e:  105°.  DJ: 
0,9236.  n»:  1,4783.  [a]D :  +  83,2°  (in  Essigester;  c  =4,5).  Ist  flüchtig  mit  Wasserdampf.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  5%iger  waßr.  Oxalsaure-Lösung  rechtsdrehendes  p-Menthadien-(3.8<9)). 

b)  Inaktive  Form  (8.  61).  B.  Aus  l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(3)  und  CHsMgI 
in  Äther  (Pskkin,  Wallach,  A.  874,  207;  8oe.  97,  1432).  —  F:  39— 10°.  Kp:  205°;  Kp14: 
97°.  D":  0,921.  ng:  1,4769.  —  Gibt  bei  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid,  von  iV^ger 
Schwefelsaure  oder  von  wäßriger  6%iger  Oxalsäure-Lösung  inakt.  p-Menthadien-(3.8(9)).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  128°  (Zers.). 

23.  l-Methyl-4-iaopropyliden~cycloh0xanol-(l),  p-Menthen-(4{S))-ol-(l), 

y- Terpineol    C^H^O  =  CHs(HO)C<^i;^»>C:C(CH,),     (8.   61).      D°°:    0,8948 

(Ewkmas,  Chtm.  Wukbl.  8  [1910],  673;  C.  1911 H,  1029).  ag:  1,4628;  n|:  1,4730;  nS: 
1,4790. 

24.  l-3fethyl-4-U>opropyUdeH-eycloheaeanot-(3),  p-Menth0n~(4Ks))-ol-(3), 

Pulegol  C,0HwO  =  CH,HO<^J^^2p>C:C(CH1)1.     Linksdrehende    Form.    B. 

Durch  Reduktion  von  Pulegon  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol;  Isolierung  mittels  des  sauren 
Phthalsaureesters  (Paoliki,  B.  A.  L.  [51  88 II,  190,  239).  —  Rieoht  schwach  nach  Menthol. 
Nadeln.  F:  46-47°.  Kp:  209—210°.   [a]D:  — 54°6'  (in  absol.  Alkohol;  o  =  4,9). 

25.  l-Methyl~dt-isopropenyl-eyclohex<inol-(l),  p-Menthen-(8m)-ol~(l), 

ß- Terpineol  0,^,0  =  CH,(HO)CJ<^j;^>CHC(CH,):CH,  (8.  62).    D»-*:  0,8703 

(KwKMAjr,  Chtm.  Wttkbl.  8  [1910],  673;  C.  191111,  1029).  n?':  1,4461;  x$>:  1,4653;  n?'*: 
1,4790  (E.).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  p-Mentha- 
nol-(l)  (Wallach,  A.  881,  58). 

Nitrosoehlorid  CkHuOjNCI  (8.  62).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat 
in  Methanol  oder  beim  Erwarmen  mit  Pyridin  und  Aceton  ein  ungesättigtes  Oxyoxim 
CioHjO^  (SyBt.No.  740),  das  beim  Behandeln  mit  10*/jiger  Schwefelsaure  ein  Keton 
CioHj.O  (Hptw.  Bd.  VII,  8.192),  mit  waßr.  Oxabaurelösung  einen  Aldehyd  Cl0HMO 
[p-Menthadien-(l.x)-al-(9),  Bptie.  Bd.  VII,  8.168]  liefert  (Wallach,  A.  846, 130;  414,  263). 
Bei  der  Chlorwasserstoff-Abspaltung  mit  Hilfe  von  Methanol  bezw.  Alkohol  entstehen  bei 


mit  Hilfe  von  Methanol  bezw.  Alkohol  entstehen  bei 
120 — 121°  bezw.  94 — 97°  schmelzende  gesättigte  Verbindungen,  die  bei  der  Einw.  von  verd. 
Schwefelsaure  oder  Oxalsäure  dasselbe  Keton  CuHuO  ergeben,  das  auch  aus  dem  unge- 
sättigten Oxyoxim  (s.  o.)  entsteht  (W.,  A.  414,  265). 

26.    l-Methyl~4-isopropenyl-cycloKexanol-(2),  p-Menthen-(8(»))-ol-(2), 

Dihydrooarveol  C„HM0  =  CH,H(Kot(OH)^>CH'0(CH*):CH»  ^^-  F'  Das 
Aoetat  eines  Dihydrocarveols  unbekannter  Drehungsrichtung  findet  sich  im  amerikanischen 
Krauseminzöl  (Nslsoh,  vgl.  Schwhxl  &  Co.,  JSer.  April 1918,  75;  0.  1912 1,  1716). 

a)  Rechtsdrehendes(?)  Dihydrooarveol.   Gibt  mit  B.O.  bei  200°  u.  a.  l(?)-Limonen 
(Mkiubshxowski,  K.  45,  1686;  0.  19141,  1425). 
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b)  Linksdrehendes  Dihydrocarveol.  Anginem  Dihydrocarveol  von  [et]?:  — 33,6° 
wurde  der  Dispersionskoeffizient  [a]p:  [a]a  =  1,89  gefunden  (TsoHxroAJisw,  Ph.  Ch.  78,  471). 

o)  Inaktives  Dihydrocarveol.  B.  In  geringer  Menge  aus  Dihydropmolhydrat  beim 
Erwärmen  mit  w&Br.  Oxalsaure-Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Wallach,  A.  414,  204). 

Verhalten  von  Dihydrooarveol  gegen  Magensaft:  HiMlLinraK,  C.  19181,  2052.  Ver- 
futtertes Dihydrocarveol  wird  im  Kantachenharn  als  Dihydrooarveol-glucuronsaure 
ausgeschieden  (EX.,  O.  1918 II,  864). 

27.  Derivat    eine»   p  -  Mtsnthen  -  (8(»)  oder  4<s))  -  ols  -  (2)    C^gO  = 
^*-^0<^^^>CKCmt).(mt  oder  CH,HC<g55^>C:C(GH,)t. 

Iropinoldibromid   0,^,08^  =  CH,BrC)<g|^7^>CH0(CHj:CH1  oder 

CH,-BrC<CT[^^Qg]'>C:C3(CHJ,  (8.  65).  Wird  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 

su  Dihydroisopinoldibromid  hydriert  (Ottmxbs,  vgl.  Bobsoek,  Hitmbübobb,  B.  48,  860). 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Chinolin  oder  Piperidin:  B.,  H. 

28.  l-Methyl-4-isopropenyl-cyclohexanol-(3),  p-Menthen-(S(»))-ol-(3), 

Jeopulegol(\^wO  =  CHtUC<^>r^^>CB.C(CSt):CKt(S.eS).  (Aus  d-Citro- 

nellal  hergestellte  Präparate  von  fraglicher  Einheitlichkeit.)  JB.  Bei  der 
Einw.  von  Sauerstoff  auf  Citronellal  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Wasser,  neben  anderen 
Produkten  (Sbbkaoiotto,  S.  A.  L.  [5]  24 1,  861 ;  G.  46  II,  83).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Behandeln  von  Citronellal  mit  der  5-fachen  Menge  85 — ftO'/oiger  Ameisensäure  bei  0* 
und  Verseifen  des  Reaktionsproduktes  mit  alkoh.  Kalilauge  (Prins,  G.  1917 II,  289).  Aus 
Citronellal  und  Ameisensaure  bei  100°  (P.).  Aus  Citronellal  durch  Behandlung  mit  Acet- 
anhydrid  und  Schwefelsaure,  neben  dem  Aoetat  des  Isopulegols  und  einer  Verbindung  Ci0HMO 
(Ergw.  Bd.  I,  S.  387)  (Wegschbidicr,  Späth,  M.  80,  848).  Entsteht  bei  der  Einw.  von 
AUylbromid  bezw.  Cyclohexylbromid  und  Magnesium  auf  Citronellal  neben  Allylcitronellol 
bezw.  Cyolohexylcitronellol  (Rufe,  A.  409,  174).  Isopulegol  entsteht  ferner  beim  Erhitzen 
des  trocknen  Natriumsalzes  der  Isopulegolphosphinsaure  (Ergw.  Bd.  I,  S.  387)  (Dodok, 
Am.  Soc.  87,  2768).  —  Ein  durch  Behandeln  von  Citronellal  mit  Acetanbydrid  hergestelltes 
Isopulegol  (Kp,:  85°;  Dg:  0,9186;  ng:  1,4730;  aD:  — 1»48'  [1  =>  10  cm])  lieferte  beim  Erhitzen 
mit  Natriumäthylat  und  Alkohol  im  Autoklaven  auf  210°  ein  Gemenge  von  rechtsdrehendem 
Citronellol  und  linksdrehendem  l-Methyl-oyclohexanol-(3)  (Sohimmbl  &  Co.,  Ber.  Okt.  1918, 
87;  G.  1918  II,  1924). 

Dipulegyl&ther  oder  Dlisopulegyl&ther  C^HmO  =  (C,,,H,,),0.  Diese  Formel  wird 
einer  Verbindung  zuerteilt,  die  bei  Citronellal  (Ergw.  Bd.  I,  S.  387)  beschrieben  ist. 

Allophansaureester  des  Isopulegols  CuBLopra=CI0HI,  •  O  •  CO  •  NH-  CO  •  NH,.  F :  219° 
(BiHAL,  Bl.  [4]  96,  479).  Lösliohkeit  bei  17°:  0,263  g  in  100  cm»  Alkohol,  0,222  g  in  100  cm» 
Äther. 

Isopulegolphosphinsaure  CuH1(0(P  s.  bei  Citronellal  (Ergw.  Bd.  I,  S.  387). 

29.  1  -  Oxymethyl  -4-  isopropenyl  -  cyclohexan,  p  -  Menthen  -  (8W)  -ol-  (7) 
C10H18O  =  HO-CH,HC<^»;^,>CHC(CH,):CH,.  B.  Durch  Reduktion  des  Methyl- 
esters der  4-Isopropenyl-oyclohexan-carbonsfture-(l)  mit  Natrium  (Semmler,  Zaab,  B.  44, 
56).  —  Riecht  rosenartig.    Kp„:  114— 115».    D»:  0,9284.    nD:  1,4819. 

30.  1.3-IXmethyl-1f-athyl-cycU>hexen-(3)-ol-(&)    C10Hl8O  = 
H«C<CH(C^\:CH>C(C«H,l)'0H-  B-  Aus  1-3-DtoethyI-cyclohexen-(3)-on-(6)undC,H,MgI 
in  Äther  (Auwhbs.'Petkbs,  B.  48,  3087).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  160 — 160°  oder   mit   Oxalsäure  in   Wasserstoffstrom   1.3-Dimethyl-5-äthyliden-cyclo- 
hexen-<3). 

31 .  1.1.3-  Trimethyl  -  »  -  oxymethyl  -  cyclohexen  -  (3),  a  -  Cyclogeraniol 
Ci»HM0  =  H.CK^  ;^^»)>CHCH,OH  (vgl.  8.  66).  B.  Durch  Reduktion  des  Äthyl- 
esters bezw.  Amidfl  der  a-Cyologeraniumsaure  mit  Natrium  und  Alkohol  bezw.  Isoamylalkohol 
(Bouvhattlt,  Bl.  [4]  7,  364).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  213—217°.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Brenztraubensaure  ein  Lacton  C„HM0,  (s.  u.).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  75°. 

Laoton  C,.H„03.  B.  Durch  Erhitzen  von  u-Cyclogeraniol  mit  Brenztraubensaure  auf 
120—140°  (Bottveault,  Bl.  [4]  7,  355).  —  Tafeln  (aus  siedendem  Alkohol  oder  Äther  +  Petrol- 
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ather).  F:  114°.  Kp,,:  180*.  Unlöslich  in  Ammoniak  und  Alkalicarbonat-Lösongen.  — 
Löst  sich  in  verd.  Alkalien  unter  Bildung  von  krystaUisierbaren  Saison;  Mineralsauren  bilden 
das  Laoten  zurück. 

Aoetat  C,.H„0.  =  C„Ä7- O-CO-CH,.  B.  Aus  a-Cyologeraniol  und  Essigsaureanhydrid 
bei  100«  (BotmtAüLS,  Bl.  [4]  7,  364).  —  Flüssigkeit.   KpM:  115°. 

32.  1  -  Methyl  -  3  -  fa-  oxy  -  a  -  methyl  -propylj  -  cyelopenten  -  (1  oder  8), 

a-Feneholenalkohol  PtoHM0  =        'i         ')>CH -OJCH^CA)  OH    oder 

HC    CIL 

u*~*yCH.-C(CHa)(C1BJ-OH.   (8.  66).    Liefert  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von 

koUoidaleniPalladium  tert  .-Dihydrofenoholenalkobol  (Wallach,  ff. 1915  TL,  828;  A.  414, 227). 

33.  l-Melhyt-2-oxytnethyl-3-i8opropyUden-eyclopentan,  Fulegenalköhol 

CH(CH.)-CH-CH  -OH 
Cä<H180  =  H,C<^  i-TZ*        .    Linksdrebende  Form.    B.    Durch  Reduktion 

von  Pulegensauremethylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (Rufe,  Bürgin,  B.  48,  1228).  — 
Dickflüssiges  öl.    Kpl0(S:  105-405,5°.    D*>:  0,9296.    n?:  1,4807.    [ajg:  —1,70°. 

Aeetat  Cj^mO,  ==CioHi,-0'CO-CH,.  Ol  von  fruohtartigem  Geruch.  Kp,,,:  110,5  bis 
111, 5°  (Rura,  Bunam,  B.  48,  1229). 

34.  1- Cyclopentyl-cyclopentanol-(2),    2 -Oxy  -dicyclopentyl    O^B.uO  = 
H.C— CH,.  XH(OB>CH, 

h  i'v-i i!//       ' HCC .IT         <W  '     Ä    Durcl1    Reduktion   von   1-Cyolopentyl.cyolopen- 

tanon-(2)  (Godohot,  Tabottby,  G.  r.  158,  1011;  .4.  eh.  [8]  98,  51;  Wallach,  Ost,  A.  888, 
181)   oder  l-Cvolopentyliden-cyclopentanon-(2)  (G.,  T.)  mit  Natrium  und  Alkohol.   Neben 

§pclopentanol  und  l.l'-Dioxy-dioyclopentyl  bei  der  Reduktion  von  Cyolopentanon  mit 
atrium  und  alkoholhaltigem  Äther  (Habhies,  Wagner,  A.  410,  36).  —  Nadeln.  F:  20° 
(G.,  T.).  Kp:  235—236°  (W.,  O.);  Kp,.:  125—126°  (G.,  T.);  Kp,,:  116—117°  (H.,  W.).  D": 
0,9785;  ng:  1,4884  (W.,  O.).  Sehr  leicht  löslich  in  organisohen  Lösungsmitteln  (G.,  T.).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  ZnCL  auf  160°  (W„  O.),  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von 
ZnCl«  (G.,  T.,  ff.  r.  164, 1626;  Bl.  [41 18,  540),  bei  der  Einw.  von  HBr  und  Destillation  des 
entstandenen  Bromids  (G.,  T.)  oder  beim  Erhitzen  mit  KHSO«  auf  180—190°  (H.,  W.,  A. 
410,  39)  l-Cyclopentyl-oyclopenten-(l  oder  2).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  88° 
bis  89°  (G,  T.,  G.r.  158,  1011;  A.  eh.  [8]  86,  51;  W.,  O.,  A.  888,  181). 

35.  Bicyclo  -  [0,4.4] -  decanol -  (2) ,  1  -  Oxy  -  dekahydronaphthattn ,  Deka- 

H.G'  CH.  •  CH  •  CH(OH)  •  CH. 
hydro-a-naphthol,  a-Dekalol  C10H„0  =  ß  i       ' .CH_0H      fe- 

Präparat  von  Leroux,  a-NaphthanoI  (8.  67). 

8.  67,  Zeih  14  v.  u.  statt  „KaUumdimdfü"  Uta  „Koliumdimüfat". 

36.  BUsyelo  -  [0.4.4]  -  decanol  -  (3) ,  2  -  Oxy  -  dekahydronaphthaUn ,  Deka- 

H,C'CH,-CH-CH,-CH-OH 
hydro-ß-naphthol,  ß-Dekalol  C,oHM0  =  H  J>CH  .(Vg-CH   (k 

a)  ß-Dokulol  vom  Schmelzpunkt  76°  (im  Hptto.  Präparat  von  Leroux,  jJ-Naph- 
thanol)  (8.  67)*).  B.  Neben  dem  /7-Dekalol  vom  Sohmekpunkt  103°  beim  Erhitzen  von 

£Naphthol  mit  Wasserstoff  unter  Druck  auf  230*  bei  Gegenwart  von  Ni,0,;  man  trennt  die 
omeren  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  und  Krystallisation  aus  Petrolather 
(Masoabelli,  RxcrrsAira,  B.  A.  L.  [5]  20  n,  227;  ff.  48  H,  40;  vgl.  Ipatjbw,  SR.  88,  700; 
B.  40,  1288).  —  F:  75°. 

b)  0-Dekalol  vom  Schmelzpunkt  103° 1).  B.  s.  oben  beim  Isomeren  vom  Schmelz- 
punkt 75°.  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  103°;  in  organischen  Losungs- 
mitteln im  allgemeinen  schwerer  loslich  als  das  Isomere  vom  Schmelzpunkt  76°  (Masoakelli, 
Rmoubahi,  B.  A.  L.  [6]  80  H,  227;  ff.  49  IT,  40). 

c)  Pr&parat  von  Ipatjew  (8.  68).  Ist  als  Gemisch  der  /?-Dekalole  vom  Schmelz- 
punkt 75°  und  103°  erkannt  worden  (Maboakblli,  Rxovsaki,  B.  A.  L.  [6]  80  n,  223;  ff. 
48  H,  35).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  und  Tonerde  auf  358*  bei  40  Atm.  Druck 
lOktalin  (Itatjbw,  B.  48,  3386,  3390). 

')    Zur  Konfiguration  vgl.  nach  dem  Uterator-SehloBtermw  des  Erginzangswerke*  [1. 1.  19301 
Hücbjel,  .4.441,  8,  11;  451,  109. 
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37.  4-Methyl-l-iaopropyt-bieyclo-f0.1.3]-hexa-  HO-HC— CH.— COHtCH,), 
nol-(S),  Thujylalkohol,  Tanacetylalkohol  Cl0HMO,  |      ^r^V 

s.  nebenstehend»  Formel.  CH^HC — CH — CH, 

a)  Gewöhnlicher  Thujylalkohol  (Gemisch  von  Stereoisomeren)  (8.  68).  V.  Im 
Nadolol  von  Thuja  plicata  (Boss,  LrvnrasroN,  Am.  Soe.  84,  202).  —  Das  aus  Wermutol 
gewonnene  Gemisch  stereoisomerer  Thujylalkohole  enthalt  einen  rechtsdrehenden  Thujyl- 
alkohol  ([a]D:  +  50°;  s.  u.),  der  sich  durch  Krystallisation  des  sauren  Phthalats  aus  Benzol 
+  Petrolather  und  Verseifung  des  schwerer  lösfiohen  Anteils  isolieren  laßt  (Paoldst,  Divizia, 
Jt.A.L.  [5]  21 1,  673;  P.,  Lomonaoo,  E.  A.  L.  [6]  23  H,  128).  Aus  dem  aus  0-Thujon  erhalt- 
lichen Stereoisomeren-Gemisoh  wurde  ein  rechtsdrehender  Thujylalkohol  ([aJS:  +117*; 
s.  u.)  durch  Verseifung  des  aus  Benzol  +  Petrolather  umkrystallisierten  sauren  Phthalats 
(P.,  R.  A.  L.  [6]  SO  I,  770;  tf.  42  I,  48)  bezw.  dessen  aus  Alkohol  umkrystallisierten  Cin- 
choninsalzes  (Tschugajew,  Fosrnsr,  B.  45,  1296)  gewonnen;  daneben  wurde  von  Paoijwi, 
Divizia  (R.  A.  L.  [5]  21 1,  571)  ein  rechtsdrehendesPräparat  ([a]D:  +43°  bis  +46°)  und  von 
Tsoh.,  F.  ein  linksdrehender  Thujylalkohol  (s.  u.)  isoliert.  —  Konstanten  von  Thujylalkohol 
aus  Thuja  plicata:  Kp:  210—220°;  D«*:  0,9266;  n?:  1,4621;  [aJJ:  +29,8°  (Böse,  LrvnJG- 
stos,  Am.  Soe.  84,  202).  —  Konstanten  von  Thujylalkohol  aus  französischem  Wermutol: 
Kp:  208—210°;  D:  0,038;  xg:  1,4791;  [a]„:  +22,2°  (P.,  D.).  —  Konstanten  von  Thujyl- 
alkohol  aus  0-Thujon:  Kp,,,:  209,8—210°;  D?':  0,9202  (ÖSTUNO,  Soe.  101,  470).  Verbren- 
nungswarme bei  konstantem  Volumen:  1477,1  kcal/Mol  (Roth,  öbtling,  B.  46,  313).  v&*: 
1,4612;  n'J':  1,4638;  nS'*:  1,4696;  n$':  1,4747  (ö.).  Rotationsdispersion :  Tschttoajew,  Ph.  Oh. 
76,  471.  —  Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  eine  Glucuronsäure  übergeführt,  die  mit 
kalter  verdünnter  Schwefelsäure  p-Menthandiol-(2.4)(?)  liefert  (HäHäläiken,  C.  1912  II,  864). 

b)  Bechtsdrehender  Thujylalkohol  von  der  Drehung  M?:  +  117°,  ^-Thujyl- 
alkohol. B.  s.  o.  —  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Kp:  206°;  D:  0,023; 
ng:  1,4625;  [a]„:  + 114,67«  (Paoliot,  R.A.L.  [6]  201,770;  ff.  48  1,48).  Df:  0,9187;  [a]?: 
+  116,93°;  BotationsdiBpersion:  Tschüoajew,  Foin»,  B.  45,  1295.  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  /?-Thujon  (P.).  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Kalium- 
tert.-amylat,  CS,  und  MethyJjodid  einen  Thujylxanthogensäuremethylester,  der  sich  beim 
Erhitzen  aul  138°  unter  Bildung  von  a-Thujen  zersetzt  (Tsch.,  F.). 

c)  Bechtsdrehender  Thujylalkohol  von  der  Drehung  [a]D:  +50°,  rf-Thujyl- 
alkohol.  B.  s.  o.  —  Kp:  206°;  D:  0,923;  nD:  1,4759;  [a]D:  +50.010  (Paouni,  Divizia, 
R.A.L.  [5]  211,  574;  P.,  Lomoxaoo,  R.A.L.  [5]  23  U,  128). 

d)  Linksdrehender  Thujylalkohol.  B.  Man  fällt  die  alkoh.  Mutterlaugen,  die  man 
beim  Umkrystallisieren  des  Cinchoninsalzes  des  sauren  Phthalats  aus  dem  Thujylalkohol 
aus  jJ-Thujon  erhält,  mit  Strychnin,  kryBtallisiert  das  Strychninsalz  aus  Isobutylalkohol 
und  verseift  es  mit  K&Iilauge  (Tschüoajew,  Foms,  B.  46,  1296).  —  F:  28°.  [a]g:  —9,12° 
(in  Toluol;  c  =  36);  Rotationsdispersion  in  Toluol:  Tsch.,  F.  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgen- 
der Einw.  von  Kalium-tert.-amylat,  CS,  und  Methyl  Jodid  einen  Thujylxanthogensäuremethyl- 
ester,  der  sich  beim  Erhitzen  auf  183°  unter  Bildung  von  ^-Thujen  zersetzt. 

38.  2.6.6 -Trimethyl-bieyclo- [1.1.3] <-heptanol-(2),  n  r-r/rw  vfffli.m 
Pinenhydrat,  Methylnopinol  CMHw0,  s.  nebenstehende  ö«y  ^w^jwi 
Formel.     Bei  79°  schmelzende  Form.      Stereoisomer  mit  CH, 

dem  Methylnopinol  des  Hptw.,  8. 69.  —  B.  Neben  anderen  Ver-     H  X AH C(CH  ) 

bindungen  bei  der  Oxydation  von  linksdrehendem  Pinan  mit        *  l      s/i 

KMn04  in  Eisessig  bei  28—30°  (Lift,  B.  56,  2104).  —  Campherartig  riechende,  sehr 
flüchtige  Nadeln  (aus  50°/ Jgem  Methanol).  F:  79°.  Kpm:  204— 205°;  Kp„:  93— 95°.  [a]D: 
— 24,39°  (in  Äther).  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  mit  6%iger 
Schwefelsaure  Terpinhydrat. 

Ein  Präparat  aus  rechtsdrehendem  Pinan  zeigte  Schmelzpunkt  77°  (Lipp,  B.  66,  2104 
Anm.  23). 

39.  2.6.6-Trlmethyl-bteyclo-[1.1.3J-heptanol-(4},        H,C— CH(CH,)— CH 

IHhydroverbenol    Cl0HlgO,     s.     nebenstehende    Formel.  j         _= i 

Rechtsdrehende  Form.    B.   Durch  Beduktion  von  d-Ver-  j         <-■    • 

benon  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Blümanw,  Zeitsohel,  HO  HC CH C(CH,), 

B.  46,  1191).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Ligroin). 

Biecht  ahnlich  wie  Verbenon.    F:  68°.    Kp:  218«.    aD:  +1*30'  (10%ige  alkoh.  Losung; 
1  =  10  cm).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  rechtsdrehendes  Dihydroverbenon. 
Aoetat  CuHmO,  =  (^^„-O-CO'CH,.   Riecht  ähnlich  wie  Bornylacetat.   D":  0,9926; 
«,:  -0,50°.(l^3,6  cm)  (£,  Z.f  B.  46.  1192).  Hjj&_0WjHt).CH.0H 

40.  1.3.3 -Trimethyl-bicycIo-fl.2.SJ-       l    X-        I 
heptanol-(2),    JFenchytalkohol    CioHnO,       I    *■***       I 

s.  nebenstehende  Formel.  H,C— CH C(CH3), 
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a)  X*nfc»elreÄen«*er  Fenchylalkohol,  t-Fenchylalkohol  H.C— C(CHt)'GHOH 
C„H,,0,  s.  nebenstehende  Formel  (8.70).  Zur  Reiwiarstellung  über        |      rL,         T 
diePhthaleeteirture(BiiB'rRAK,  Hxua,J.pr.  [2]  61,  m)  vgl.  Namw-  y»i 

JON,    Sskliwakowa,   3K.  4©,   421;   /.  pr.   [2]  106,  29.     Reindar-  H,C-OH C(CH»)i 

Stellung  durch,  Umkristallisieren  des  Oxalsftwreesters  (s.  u.):  Qvist, 

A.  417,  294.  —  F:  49«  (N.,  Ss.),  46,6—47*  (Q.).  Kp,,,:  200— 200.fi»  (N.,  8a.);  Kp:  201* 
bis  202»  (Q.).  [a]Ä:  —12,98»  (in  Alkohol;  p  »  11,4)  (Q.):  [afl?:  —10,9°  (in  Alkohol;  p  -  10) 
(N„  Ss.),  —14,03*  (in  Methanol;  o  =>  5)  (Tsohtoajiw,  PA.  CA.  76,  471);  Botationsdispenion 
in  methylalkoholisoher  Losung:  Tsch.  —  Geht  beim  Leiten  über  Kupfer  bei  300'  in  d-Fenohon 
über  (Nhave,  8oe.  101,  814).  Beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  unter  Druck  in  Gegenwart 
von  NiO  und  A1,0,  entsteht  Isobornylan(T)  (Ipatjbw,  B.  45,  3209).  1-Fenohylalkohol  liefert 
beim  Erhitzen  mit  KHS04  auf  200°  Cyolofenohen,  inakt.  4-Fenchen,  d-/?-Fenohen  und  webig 
la-Fenchen  (Qvist,  A.  417,  282,  300;  vgl.  Komwa,  Bosohmb,  O.  18171,  407).  Gibt  beim- 
Erhitzen  mit  Phthalsäure  auf  266*  (nicht  einheitliches)  1-a-Fenohen  (N.,  3K.  47,  1603;  C. 
1816 II,  263;  vgl.  Zbltnsky,  JK.  86,  769).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  entsteht 
ein  hochmolekularer,  ungesättigter  Kohlenwasserstoff(T)  (Rfc,,:  166—168°;  D?:  0,9636; 
n?:  1,6193)  (Hintixka,  0.  1818  I,  837).  Wasserabspaltung  durch  Aluminiumphosphat  bei 
210*:  Q.,  A.  417,  300.  —  Wird  im  Organismus  de«  Kaninchens  in  1-Fenohyl-glucuronaaure 
(Syst.  No.  2617)  übergeführt  (HiMÄiJtonsH,  G.  1818  II,  856). 

Oxal«&ure-di-l-fenohyle«twC^H„0«=C1Ä7-OCO-CO-0-CwH17.  B.  Aus  1-Fenohyl- 
alkohol und  krystallisierter  Oxalsäure  bei  125*  (  Qvist,  A.  417,  296).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  92,5— 93,5*.  [aJJ:  —48,52»  (in  Benzol;  p  =  11,4).  Leicht  löslich  in  Äther,  Ligroin,  Aoeton, 
Benzol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Wasser. 

p-Penohyl]-xanthogon»Äur6methyl«»ter  CuH^OS,  =  Cj^rL.-0-CS-S-CH,.  Hell- 
gelbes, schwach  riechendes  öl.  Erstarrt  bei  —18»  nicht;  Kpj,:  162»;  DJ":  1,0825;  nf:  1,6468; 
[o]S: — 125,4«  (Qvist,  A.  417,  306).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung: 
Tsohpoajäw,  OooKODNiKow,  PA.  Ch.  86,  493.  — ■  Gibt  beim  Erhitzen  auf  230*  Cyolofenohen 
und  1-a-Fenchen  (Q.;  vgl.  Tboh.,  3K.  88,  363). 

p-Fenohyl] -xanthogenaäuraäthylester  Ci,H„OS,  =  C,»Hi7  ■  O •  CS •  S •  C,H«.  Gelbe 
Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  teilweise  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  (Namktxik, 
Sseuwanowa,  SR.  48,  422;  J.  pr.  [2]  106,  29).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  160—230*  Cyolo- 
fenchen  und  1-a-Fenchen. 

Methylen-bia-p-fenchyl-xanthogenat]  C„H„0,S4  =  (CmH,, •  O  •  CS  •  S),CHt.  [u]g : 
— 51,2*  (in  Toluol;  o  =  7,8);  Rotationsdispersion  in  Toluol  und  Absorptionsspektrum  in 
Alkohol:  TaoHiraAJKW,  Ogobodnixow,  PA.  CA.  85,  494,  498. 

p  - Fonohyl]  -  xanthogeni&urothioaohydrid  C„HH0,S,  =  (C1^S„-0-C8)t8.  [afg: 
— 25,66*  (in  Toluol;  c  =  6)  bezw.  — 53,83*  (in  Aoeton;  o  =  6)  (Tschtoajxw,  Ooobodkjkow, 
Ph.  Ch.  78,  474);  Botationsdispersion  in  Toluol  und  Aceton  bei  20°:  Tboh.,  O.;  in  Toluol 
zwischen  0*  und  81°:  Tsch.,  Pastanogow,  Ph.  Gh.  86,  567.  Absorptionsspektrum  in  Toluol, 
Aceton  und  Alkohol:  Tsch.,  O.,  PA.  CA.  78,  475;  85,  493. 

Bis-p-fcnohyl-xanthogen]  C„H„0,S4  =  (Cjs„-0-CS-S-),.  [ajg:  +98,90*  (in 
Toluol;  o  —4,4);  Rotationsdispersion  in  Toluol  und  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung: 
Tsohcoajxw,  Oqobodkikow,  PA.  CA.  85,  493,  498. 

b)  Mechtsdrehender  Fenchy lalkohol,  d-Fenchylalkohol  nr.  /vm-irti  na 
C„H„0,    s.    nebenstehende    Formel.  H,y— C(Ui,)-UH-OH 

Oxalsaure-di-d-fonohylester  C^H^O,  -  C,^„  •  O  ■  CO  •  CO  ■  O  •  CHt 

CjjHi,.   B.   Aus  d-Fenchylalkohol  unof  krystallisierter  Oxalsäure  bei  w  C—hH—GtCR  1 
126*  (Qvist,  A.  417,  296).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  92—93'.  "»vr^/"        M^H/t 
[ajg:  +48,24*  (in  Benzol;  p  =  18). 

o)  Inaktiver  Fenehylalkohol  CJOHlgO,  s.  nebenstehende  H.O— CfOH  \-CR- OH 
Formel  (8.  71).  V.  Im  amerikanischen  Holzterpentinöl  (aus  TT  »'  |  Uö 
Stümpfen  von  Pinus  palustris)  (SfimMMiCL  &  Co.,  Ber.  April  1810,  CHt 

107 ;  C.  1810  1, 1719).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  d-Fenohon  mit  Wasser-  w  C— ks CHOR  \ 

stoff  in  Gegenwart  von  NiO  auf  240*  unter  Druck  (Ltatjbw,  B.  45,  *v^u™  ^y^tit 
3209).  Durch  Verseifung  von  inaktivem  Oxalsauredif enohylester  mit  alkoh.  Kalilauge  ( QnST, 
A.  417,  296).  —  F:  33—36*  (Komma,  RosoHn»,  G.  1817 1,  407),  35,6—37*  (QO,  33—86*, 
bei  sehr  raschem  Erhitzen  37—38*  (Sck.  &  Co.).  Kp™:  198*  (K.,  R.);  Kp,u:  200—201* 
(Q.);  Kp:  202—203*  (Soh.  &  Co.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  inaktives  Fenohon 
(Sch.  &  Co.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KH804  oder  NaHS04  auf  170—180*  Ä-Fenohen, 
y-Fenohen,  d-Fenohen  und  Cyolofenohen  (K.,  R.,  C.  1817 1,  407;  A.  470, 148;  R.,  0. 1818 1, 
729).  Bei  Einw.  von  PCI,  in  Petrolather  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorids  mit 
Chinolin  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff- Gemisch  (Kp:  154—156*;  DJ{:  0,8687;  nB:  1,4724), 
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aus  dorn  man  bei  der  Einw.  von  Eisessig  und  50%iger  Schwefelsäure  das  Acctat  des  inakt. 
Isofenchylalkohols  erhält  (Soh.  &  Co.). 

Über  einen  dem  inakt.  Fenchylalkohol  aus  Holzterpentinöl  beigemengten  flüssigen 
Fenohylalkohol  (Kp:  202—203°;  DU:  0,9655;  ar>:  +  1M0'  [1  =  10  cm])  vgl.  Schimmel 
&  Co.,  Ber.  April  1910,  108. 

InakUverOxalBäuredifenohylestorC8]1HM04  =  C1pH17-OCOCOOC10H„.  B.  Aus 
gleichen  Teilen  Oxalsaure-di-1-fenchylester  und  Oxalsäure-di-d-fenchylester  in  heißem  Alkohol 
(Qvist,  A.  417,  296).  —  Blattähnliche  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  100,5—101,5°. 

41 .    1.3.3  -  Trimethyl  -  bieyeto  -  [1.2.2]  -   H0 '  HC— C(CH8)-  CHS 
heptanol-(G),   Iso fenchylalkohol  C10H19O,               j     CH£ 
s.  nebenstehende  Formel.  H  ^_£H C(CH 

a)  Linksdrehender      Ieofenchylalkahol,      l-Iso-  „rt  „«    n,™,™ 

fenchylalkohol  C10H,gO,  s.  nebenstehende  Formel  (S.  72).   HU«^-^<-'«3)yHj 
B.   Das  Acetat  entsteht  bei  der  Einw.  von  Eisessig  und  50%iger  i      CH,        j 

Schwefelsäure  auf  1-a-Fenchen  (Qvist,  A.  417,  311;  vgl.  Ber-         „  J,    ,W         Linv  . 

tram,  Helle,  J.  pr.  [21  61,  300;  Wallach,  Virck,  C.  1B08  I,         ««^— ^W M^»s)i 

2167;  A.  368,  191),  d-0-Fenchen  (Q.,  A.  417,  316)  und  auf  Cyclofenchen  aus  linksdrehendem 
Fenchylalkohol  (Nametkin,  Sseliwanowa,  3K.  48,  423;  J.  pr.  [2]  106,  31;  Q.,  A.  417, 
308).  —  F:  60—60,5»  (Q.,  A.  417,  313),  60—61°  (N.,  Rtjshrnzewa,  SK.  51,  153;  C.  1028  III, 
756;  TS.,  J.  pr.  [2]  106,  34).  [a]„:  —27,04°  (in  Alkohol;  p  =  8)  (N.,  R.;  TS.).  —  Wird  im 
Organismus  des  Kaninchens  in  MsofenchyJ-glucuronsäure  (Syst.  No.  2617)  übergeführt 
(HÄMALÄnnm,  C.  1818 II,  855). 

[l-lBofl»nohyl].aoetat  C,»H,0O,  =  C]0H„OCOCHj.  B.  s.  bei  1-Isofenchylalkohol.  — 
Eigenschaften  eines  Präparats  aus  d-^-Fenchen:  Kp.,,:  108-109°;  Df:  0,9639;  nf?:  1,4557; 
läff,:  —34,95°  (Qvist,  A.  417,  316). 

[l-Iaofenohyl]  .  xanthogensäuremetbylester  C^HjoOSj  =  Cl0H,7O-CSSCHa. 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  180°  linksdrehendes  d-Fenchen  (Nametkin,  Rushbnzewa,  SK. 
51, 153;  C.  1928  III,  756;  N.,  J.  pr.  [2]  106,  35;  Qvist,  A.  417,  318);  etwa  »/,  des  Ausgangs- 
materials bleibt  auch  bei  230°  unzersetzt  (N.). 

p-l8ofanohyl]-xanthogonBäureamid  CuH„ONS  =  C,0H17-OCSNH,.  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  69—70°  (Nametkin,  Rüshenzewa,  HC.  61,  152;  C.  1923  III,  756;  TS., 
J.  pr.  [2]  106,  34).  [a]0:  —37,77°  (in  Alkohol;  p  =  7,8).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  160° 
bis  180°  linksdrehendes  j-Fenchen. 

b)  Inaktiver  Ieofenchylalkohol,  dl  -  Isofenchyl  -  Ua  un_f</mr  >  mt 
alkohol  C10HwO,  s.  nebenstehende  Formel  (S.  72).  B.  Das  ±1U-H^— MUH3)-CH, 
Acetat  entsteht  durch  Einw.  von  Eisessig  und  50%iger  Schwefel-  CHS 

säure  auf  Cyclofenohen  aus  amerikanischem  Rohpinen  (Aschan,  „  J,    An         Lmx  * 

A.  887,  43;  vgl.  B.  40,  2752)  und  auf  Cyclofenchen  aus  inakt.  a^~~ °H M^«s)i 

Fenchylalkohol  (Roschibb,  G.  1819  I,  730;  Komppa,  Roschiek,  A.  470,  165;  vgl.  a.  Schcm- 
mel  &  Co.,  Ber.  April  1910,  107).  Prismatische  Krystalle.  F:  43°;  Kp:  202—203°;  Df: 
0,9533;  nff:  1,4756  (unterkühlt)  (A.).  Kp,,,:  84,5—86«;  Df:  0,9643  ;nM  ,4766  (R.;  K.,R.).  - 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO,  Isofenchocamphersäure  und  Isofenchon  (A.;  R.; 
K..R.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  94— 95°  (A.;  R.;  K.,  R.),  93— 94°(Sch.  &Co.). 
dl-Isofenobylacetat  C^H-O,  =  C19H„OCOCHs.  ß.'  b.  oben.  —  KpM:  106—108°; 
DT,:0,9643;  n?:  1,4586  (Aschan,  A.  887, 43).  Kp,a:  89— 90°;  Df:  0,9684;  ng:  1,4581  (Rosohirr, 
Ann.Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10  [1917],  S.  80;  Komppa,  Roschibb,  A.  470,  155). 

42.    1.7.7'Trimethyl~bicyclo-fl.2.2]-hepta-  H,C-C(CH,)-CHOH 
nol-(2),  Camphanol-(2),  Borneol  und  Iso-  QCH,), 

borneol  C10HuO,  s.  nebenstehende  Formel.  „  i,    An-  X„ 

a)    Borneol    0,^1,0,    s.    nebenstehende    Formel     (8.    73).   w  n—ntnu  \__nrr  mi 
Vorkommen  und  Bildung,  d- Borneol  findet  sich:  Frei  und  als  "■, Mu±1»>— <-rit>H 
Ester  im  Äther,  öl  aus  dem  Hobs  von  Chamaecyparia  Lawsoniana  C(CH.), 

Murr.  (Sohobotb,  J.  ind.  mg.  Chem.  6  [1914],  631).  Frei  und  als  Ester  w  J,_J™-  L? 

m  den  Blättern  verschiedener  CaUitris-Arten  (Baker,  Smtth,  vgl.  tt^~~ ^ uil« 

Wdvm.-Hoffm.,  3.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  226ff).   Im  Ingweröl  (Brooks,  Am.  Soc.  38,  430).   Als 
Ester  im  Olibanumöl  (Fromm,  Auttn,  A.  401,  255).  Im  Borneocampheröl  (von  Dr    " 
aromatica  Qärtn.)  (Schimmel  &  Co.,  C.  1918  I,  1972;  vgl.  van  Rombttrqh  bei  " 
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Ber.  Okt.  1910, 13»).  —  1-Borneol  findet  sich:  Als  Essigsaureester  im  Nadolol  von  Pseudo- 
tsuga taxifolia  (Brandel,  Swebt,  (7.  1000  I,  292;  Sohorqbr,  Am.  Soc.  86,  1896)  und  von 
Pinus  BÜveBtriB  L.  (Ekecrantz,  C.  1019  III,  380).  Frei  und  vereetert  in  den  ölen  aus  den 
Nadeln  und  Zweigen  von  Abies  oonoolor,  Pinus  heterophylla  Ell.,  Püras  palustris  1011., 
Pinus  ponderosa  Laws.,  Pinus  Lambertiana  Dougl.  (Schorger,  J.  ind.  eng.  Chtm.  8  [1914], 
725, 810,  894)  und  Libooedrus  decurrens  Torrey  (ScHO.,  J.  ind.  eng.  Chem.  8  [1918],  24).  Frei 
und  als  önanthsäureester  im  öl  von  Artemisiä  frigid»  Willd.  (Rabax,  vgl.  SowTMMEr,  k  Co., 
G.  1818 1, 1716).  Ein  schwach  linksdrehendes  Borneol  wurde  in  einem  amerikanischen  Holz- 
terpentinöl nachgewiesen  (Sch.  &  Co.,  Ber.  April  1010,  106;  C.  1010 1, 1720).  —  Borneole 
von  unbekanntem  optischem  Verhalten  wurden  nachgewiesen:  In  den  Terpentinölen 
von  Pinus  Brutia  Ten.  (Reutter,  C.  1913 II,  1393),  Cedrus  libani  Barr,  und  von  Pistacia 
Terebinthus  var.  Palastina  (R.,  C  1918 II,  1303).  Frei  und  als  Essigs&ureester  im  ather. 
öl  von  Calycanthus  floridus  (Miller,  Taylor,  Eskew,  Am.  Soc.  38, 2186);  in  freiem  Zustand(T) 
im  ather.  Ol  von  Calycanthus  occidentalis  (Soauone,  J.  ind.  eng.  Chem.  8  [1916],  729).  Im 
ather.  öl  von  Solidago  odora  (Miller,  Moseley,  Am.  Soc.  37,  1292).   —   B.   {Oxydiert 

man  die  Magnesiumverbindung  eines  Bornylhalogenids Hovbbn,  B.  88,  3801 ;  88, 

1701};  Darmois,  Cr.  160,  926;  A.  eh.  [8]  22,  564)1).  Bomeol  von  unbekannter  Drehung 
entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  30%igem  Wasserstoff peroxyd  in  Eis- 
essig auf  Pinen  aus  amerikanischem  Terpentinöl  (Henderson,  Sttthehland,  8oo.  101,  2292) 
und  auf  linksdrehendes  Bomylen  (H.,  Caw,  Soc.  103,  1548).  Über  Bildung  von  Borneol 
aus  Pinen  durch  Einw.  von  alkoU.  Schwefelsaure  vgl.  Smxrnow,  3K.  41,  1002;  0.  18101, 
30;  über  Bildung  aus  Pinen  durch  Einw.  von  Eisessig  und  Benzolsulf  onsaure  vgl.  Barbier, 

Grionard,  Bl.  [4]  3,  140.   {Beim  Destillieren  von  4  Tln.  Bernstein (Haller,  A.  eh. 

[6]  27,  404  . . . . ;  Tschirch,  Aweno,  Ar.  232,  669};  Reutter,  O.  r.  182,  421;  vgl.  indessen 
KIboly,  B.  47,  1020)«). 

Physikalische  Eigenschaften1).  Dampfdruck  von  d-Borneol  zwischen  77,9°  (2,16  mm) 
und  156,0*  (115,16  min)  (barometrisch  bestimmt) :  Vamstonb,  Soc.  97,  436.  'Kondensation 
des  übersättigten  Dampfes :  Becker,  Ph.  Gh.  78,  64,  64,  68.  Fließdruck  von  d-Bomeol 
bei  15 — 20*:  Kürnakow,  Shemtschttshny,  SK.  46,  1034;  C.  1018 II,  1725.  Drehungsver- 
mögen von  d-Borneol:  [a]!?:  +36,37°  (in  Methanol;  o  =  10)  (Tsohctoaxbw,  Ph.  Oh.  78,  471); 
Rotationsdispersion  in  methylalkoholiacher  Lösung:  Tsch.  Drehungsvermögen  von  1- Borneol: 
[a]if:  —37,6*  (in  Äther;  c  =  22),  —36,00°  (in  Methanol;  c  =  39)  (Darmois,  A.  eh.  [8]  82, 
546);  ja]„:  — 36,79°  (in  Alkohol;  c  =  5)  (Kenyon,  Pickard,  Soc.  107,  59);  Rotationsdisper- 
sion: D.;  K.,  PI.  Drehungsvermögen  eines  teilweise  racemisierten  d-Borneols  in  Alkohol, 
Aceton,  Äthylaoetat  und  Benzol  bei  verschiedenen  Konzentrationen:  Pbaooox,  Soc. 
106,  2785.    Magnetische  Rotationsdispersion  von  1-Borneol  in  Äther  und  Methanol:  D., 

A.  eh.  [8]  22,  547.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  von  d-Borneol  in  Alkohol :  Hantzsoh, 

B.  46, 655;  von  1-Borneol  in  Alkohol  und  Methanol:  H. ;  Darmois,  A.  eh.  [8]  22, 579.  Dampf- 
druck von  d-Borneol-Campher- Gemischen  zwischen  78°  und  156°:  Vanstoot,  Soc.  07,  441. 
*  Oberflächenspannung  waßr,  Losungen:  Ishizaka,  Ar.  Pih.76,  220.  Dichten  und  Breohungs- 
indioes  der  Lösungen  von  d-Borneol  in  Alkohol,  Aceton,  Äthylaoetat  und  Benzol  bei  25°: 
Pba.,  Soc  106,  2785.  Drehungsvermögen  von  Gemischen  aus  1-Borneol  und  d-Isoborneol 
in  Methanol:  Darmois,  A.  eh.  [8]  22, 551 .  »Einfluß  auf  das  optische  Verhalten  krystallinisch- 
f Hiesiger  Substanzen:  Vorländer,  J anecke,  Ph.Gh.  86,  700. 

Vhemitcht»  Verhalten.  Borneol  geht  beim  Leiten  über  Kupfer  bei  300°  in  Campher  über 
(Aloy,  Bbustbbr»  Bl.  [4]  9,  733;  G.  1814  n,  712;  Neave,  Soc.  101,  613);  nach  Nkavb  ent- 
ateht  hierbei  an»  d-Borneol  l-Campher(T).   Campher  entsteht  ferner  aus  Borneol  (vgl.  a.  die 

-""---—■  •     "TrhitBen  > 


aben  über  Bildung  von  dl-Campher  im  Hptw.  Bd.  VII,  8.  135):  Beim  Erhitzen  mit 
Niökel  oder  Kobalt  in  Gegenwart  geringer  Mengen  NaOH  auf  200—240*  (Chem.  Fabr.  Schi- 
ring, D.  R.  P.  219043,  210044,  271147,  271167;  0. 1810 1,  972;  1014 1, 1130;  Frdl.  0, 1174; 
11,  781,  782),  beim  Durohleiten  von  Sauerstoff  durch  eine  mit  etwas  V,0,  versetzte,  heiße 
Losung  in  starker  Salpetersäure  (Austbrwbil,  D.  R.  P.  217  665 ;  0. 1010  I,  587 ;  Frdl.  0, 1168), 
bei  der  Einw.  von  Cnromsauremischurtg  in  Gegenwart  von  OCL  (Vxrley,  Urbain,  Feige, 
D.  R.  P.  220838;  G.  1010 1, 1664;  FrdlB,  1167)  oder  Benzol  (Rtobr  &  Co.,  D.  R.  P.  250743; 
C.  1012 II,  1169;  Frdl.  11,  780).  Beim  Erwarmen  von  76  g  1-Borneol  mit  einem  Gemisch  von 
150  g  konz.  Schwefelsaure  und  162  g  Wasser  auf  60—100°  erhalt  nun  62%  Camphen  und 
23*/,  Di-1-bornyUther  (Göüubbw,  3K.  44,  1062;  O.  1018 1,  24).  Zur  Bildung  von  Camphen 
durah  Einw.  von  verd.  Schwefelsaure  auf  Borneol  vgL  a.  Asghan,  A.  888, 11  Anm.  2.    Beim 

')  VfL  dam  nach  dem  Lileratur-SeUnfitaxmin  des  Ergtnsungtwerket  [1.  L  1920]  Vavon, 
Bebton,  Cr.  176,  86»;  BL  [41  88,  318. 

")  Vgl.  a.  8.  64,  Hr.  49. 

*)  Nach  Schimmbl  &  Co.  (Priv.-Mitt.)  Hast  in  kiufliehen  Bonsolpraparateu  teils  d-Bomeol, 
teils  1-Borneol  ror.  Angaben,  die  «tob  auf  Präparat«  von  unbekannter  Drehung  Manen,  sind 
durch  •  gekenntelchnet. 
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Erhitzen  von  d-Borneol  mit  Wasserstoff  unter  hohem  Druck  auf  ca.  220°  in  Gegenwart  von 
A1,0,  und  NiO  entsteht  linksdrehendes  Isocamphan  (Ipatjbw,  B.  46,  3211),  in  Gegenwart  von 
A1,08  und  OuO  ein  bei  60 — 62,5°  schmelzendes  Camphen  {vgl.  dazu  Asohajt,  A.  883,  21  Anm.) 
und  ein  flussiger  Kohlenwasserstoff  0,»H„  (.flüssiges  Camphen";  Kp78S:  165 — 160°; 
D»«:  0,8688;  n"»:  1,4682),  der  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  NiO  zu  „flüssigem 
Isooamphan"  CÜä,.  (Kg:  160— 166°j  D»s  0,8620;  n»:  1,4501;  vgl.  a.  Ergw.  Bd.  V,  8.  83) 
reduziert  wird  (I.,  B.  46,  3214).  Zum  Mechanismus  der  Umwandlung  von  Borneol  in  Camphen 
vgl.  Msxawxiir,  A.  406, 129;  Lift,  B.  68, 769.  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  Borneol 
beim  Überleiten  über  Kupfer  oberhalb  300*  und  über  ThO,  bei  360°:  Aloy,  Bbttstikb,  Bl. 
[4]  8,  733;  O.  1814 II,  712. 

Übergang  der  verschiedenen  Borneol -Modifikationen  in  Bomeolglucuronsäuren  im 
Kaninchen-Organismus:  HJütÄLinran,  O.  18101,  &,  46;  H.,  Sjöstböm,  O.  18111,  412. 
Hämolytische  Wirkung:  Isheeaka,  Ar.  Pth.  76,  228.  Borneol  hemmt  das  Wachstum  des 
Weizens  (Cambron,  J.  jihya.  Chem.  14,  423). 

Nachweis  als  Phthalsaure-bornylester-p-nitro-benzylester  (F:  98 — 100°):  Bkid,  Am.  Sog. 
88, 1252.  Unterscheidung  von  Isoborneol,  Methylcamphenilol  und  Camphenhydrat  s.  S.  61 
bei  Isoborneol. 

Magnesinmjodid-d-bornylat  Dfg'0-C,gHiT.  JB.  Aus  d-Borneol  und  Propylmagne- 
siumjodid  {Tsghjmhzkw,  3K.  46, 1914, 1920;  G.  1814 1, 1826,  1827);  Bildungswärme:  TsoH. 
Krystallinisch.   W&rmetönung  beim  Anlagern  von  1  und  von  2  Mol  d-Borneol :  Tbch. 

Derivate  des  d-Borneol». 

Methyl-d-bornyl-äther  CuH-,0  =  C.oH170-CH8^ (8.  78).  Vgl.  a.  S.  50.  B.  Aus 
d-Borneol-natrium  und  Dimethylsulfat  in  Äther  (Bredt,  Holz,  J.  pr.  [2]  86, 154).  —  Kp,m: 
193—194°;  Kp,«s  76—77°.    DJ4-':  0,9261.    n»'1:  1,4648.    [a]?:  +57,57°. 

Essigsäure-d-bomylester,  [d-Bornyl]-ao«tet(\AtOt  =  C1aH„-0-CO*CHs  (8.78). 
Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  d-Borneol-d-glucuronsaure  übergeführt  (HiitiLinrEN, 
Sjöström,  C.  1811 1,  412). 

Allyl-thiooarbamidsäure-O-d-bornylester  CuHmONS  =  C,oH17  •  O  •  CS  ■  NH  •  CH,  •  CH : 
CH,.  B.  Aus  d-Bomeol-natrium  und  Allylsenfol  (Roshdestwenski,  HC.  41, 1460;  G.  1810 1, 
910).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  59—60°.    [ajg:  +14,26°  (in  Alkohol,  o  =  5). 

„CTOtonyl-thiooarbamldBäure-O-d-bornyleater"  CuH^ONS  =  CjoHy-O-CS-NH" 
C4H,.  JB.  Aus  d- Borneol -natrium  und  „Crotonylsenföl"  (Ergw.  Bd.  III/TV,  8.  395) 
(Schimmel  &  Co.,  Ber.  Okt.  1810,  115).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  55-^56°. 

[d-Bornyl]-xanthogens&uremethylester  C^H^OS.  =  CmBVO-CS-S-CH,  (8.  81). 
[a]g:  +37,67°  (in  Toluol;  o  =  6);  Botationsdispersion  und  Absorption  in  Toluol:  Tsohüoa- 
jsw,  Ogoboditckow,  Ph.Ch.  74,  507. 

[d-Bornyl]-xanthogenBäure&thylest«r  CuHjtOS,  =  C.(^1,-0-C8-S-C,H5  (8.  81). 
[a]Bs  +33,4°  (im  Toluol;  o  =  5,9);  Rotationsdigpersion  und  Absorption  in  Toluol:  Tschu- 
öajhw,  Ooobodkikow,  Ph.  Gh.  74,  607. 

d-Bomeol-d-gluouronsÄure  ClfimOr—C^B.11-0-ClB.tO{0'H.)i-CO^.  (8.  81)  s.8yst. 
No.2617. 

Derivate  de»  h  Borneol». 

Dl-1-bornyUther  C^H^O  =  (QJEl^.O.  B.  Neben  Camphen  beim  Erwarmen  von 
75  g  1-Borneol  mit  einem  Gemisch  von  ISO  g  konz.  Schwefelsaure  und  162  g  Wasser  auf 
60—100°  (Golubew,  HC.  44,  1062;  G.  1818  I,  24).  —  Kp,„:  312—314°.  Df:  0,960.  nB: 
1,494.  [a]D:  — 88,56°.  Leicht  löeüoh  in  Äther  und  Aceton*  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  (D:  1,4) 
d-Campher(T).   Liefert  mit  konz.  Salzsaure  bei  150°  opt.-inakt.  Isobornylchlorid. 

1-Bomyl-d-gluoosld   CnH-O«  —  GvM.„-0-CM.10{0'B)i  und  Tetraaoetyl-1-bornyl- 
"  CMH^Ojj^C^jj-O'CVHtOfO'CO-CH,)*  s.  Syst. No.  2461. 


d-gluoosid 

Bssigs&ure-l-borriylester,  [l-Bornyl]-ao6tat  CuH|aO.  =  ClftHnOCO-CHt  (8.82). 
V.  s.  8.  48  (Vorkommen  von  l-Borneol).  —  D?*:  0,9879;  BT:  0,9697;  Df:  0,9169;  DJ"-*: 
0,8840;  [ajgi  — 42,43°;  Botationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  16^5°  und 
167°:  KinTOjr,  Pickabd,  8oe.  107,  61,  62.  —  Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in 
l-BorneolgluouronB&ure  übergeführt  (HlMiLlnriar,  Sjöstböm,  O.  19111,  412). 

Isovaleriansiure-l-borayleate*,  [l-Bornyl]-isovftlerianat  CuH^O,  ^C^JS^-O' 
CO'CH,- CHfCHi),  (8. 83),  Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  l-Borneol-glucuronsaure 
übergeführt  (BjUfiLirjmr,  Sjöstböm,  C.  1811 1,  412). 

ß-Borsyll-xaathofWuiux»  CuB^OS,  =>  C,<^„OCS-8H  (8.  84).  Eine  frisoh 
bereitete  10%ige  «her.  Losung  hat  o«,:  —9,26°;  o«:  —10,36°;  o„,:  —10,10°;  ami  —8,60° 

BBILSTBIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    ««».-Bd.  VI.  4 
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(1  =  10  cm);  da  die  Säure  sich  in  Borneol  und  CS,  zersetzt,  nimmt  die  Drehung  mit  der  Zeit 
im  roten  Teil  des  Spektrums  ab,  im  blauen  Teil  zu  (Tschugajew,  Bl.  [4]  18,  793). 

P-Bc™yl]-xanthogenBäuremethylester  CltW.M0SK~=  C1^R1,-0-CB-S-<JH..(8.  84). 
[a]S:  —38,1«  (in  Toluol;  p  =  10);  [aW*:  —42,2°  (in  Essigester;  p=  4,9);  Rotations- 
dispersion der  Lösungen  in  Toluol  und  Essigester  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Tschu- 
oajxw,  Pastanoqow,  Ph.Ch.  86,  564.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol: 
Tsch.,  Ooobodnikow,  Ph.  Ch.  86,  490.  —  Beim  Erhitzen  entstehen  rechtsdrehendes  Bor- 
nylen  (Hauptprodukt),  Trioyclen  und  ein  nicht  isolierter  linksdrehender  Kohlenwasserstoff 
(Tsch.,  Btdbiok,  A.  888,  288). 

Methylen- bis- [1-bornyl-xanthogenat]  C„Hs,OiS4  =  (C10H„-O-CSS),CH,.  [oft: 
-+-5,9°  (in  Toluol;  0  =  5,2);  Rotationsdispersion  in  Toluol-Lösung:  Tschugajew,  Ogorod- 
nikow,  Ph.  Oh.  86,  497. 

fl-Bomyl]-xan1fcogensaurethioanhydrid  CyH„0,S,  =  (C,0H„-O-CS),S.  Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  TscinroAjEw,  Ooobodnikow,  Ph.  Ch. 
86,  491. 

BiB-D-bornyl-xanthogen]  C„HM0,S.  =  [C^rVOCS-S-],  (S.  85).  D»°:  1,158 
(unterkühlt)  (TeoHUOAJKw,  Ogorodnikow,  Ä.  ch.  [8]  SS,  142).  [ajtf :  — 58,9°  (unterkühlt), 
—42,4°  (in  Toluol;  c  =  4,2);  Rotationsdispersion  in  unterkühltem  Zustand  und  in  Toluol- 
Lösung:  Tsch.,  0.,  PA.  Gh.  74,  507;  A.  ch.  [8]  SS,  142.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum 
in  Alkohol  und  in  Toluol:  Tsch.,  O.,  Ph.Ch.  74,  507;  86,  491. 

1-Borneol-d-gluouronsäure  CkH.,0,  =  C10H17OC,HS0<OH),CO,H  (S.  85)  s.  Syst. 

Tetra-[l-bornyl]-orthoBilioat,  Ortb.okienelsänre-tetra-1-bornylester  C40H,.O4Si  = 
(C,0H,7-  0)48i.  B.  Aus  SiCl4  und  4  Mol  1- Borneol  in  Petroläther  (Pxluni,  0.  46  I,  383).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther  -+-  absol.  Alkohol).  F:  291—292°.  [o]?:  —42,88°  (in  Toluol; 
c  =  16,8).    Leicht  löslich  in  Petroläther  und  Benzol. 

Orthokieselsaure  -  tri  - 1  -  bornyloster  -  ohlorld  CaoH.iOgClSi  =  (C,0H„  •  0  ),SiCl.  B. 
Aus  SiCL  und  3  Mol  1-Borneol  in  Petroläther  (Pellini,  G.  46  I,  383).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther). F:  215— 218°.  Siedet  unter  6— 6  mm  Druck  bei  260— 290°.  [oft:  —36,72°  (in  Toluol; 
c  =  16,5).    Leicht  löslich  in  Petroläther  und  Benzol. 

„  Orthokieselsäure  -  di  - 1  -  bornylester  -  dioblorid  C„rIM0,Cl,Si  =  (C10H„-O),SiCl,; 
B.  Aus  SiCl4  und  2  Mol  I- Borneol  (Pellini,  G.  46  I,  384).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  Tempe- 
raturen unter  20°  zu  einer  Krystallmasse.   Kp»:  203—205°.   Df«:  1,0926.    [ajg*:  —30,34°. 

Orthokieselsäure-l-boraylester-trlohlorld  C10H„OClsBi  =  C^H»  •  O  •  SiCl,.  B.  Aus 
SiCl4  und  ca.  1  Mol  1-Borneol  (Pellini,  G.  461,  384).  —  Kp,M:  140—142°.  D**-':  1,1885. 
[a  ]??••.•  —20,09°.  —  Wird  durch  wäßriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  leicht  verseift. 
Liefert  mit  Silberoxyd  in  siedendem  absolutem  Äther  „Dimetakieselsäure-di-1-bornylester" 
(s.  u.). 

r,  .3to»takie»e.lsäupe .  di  - 1  -  bornyloster"  Ctja^O^.  =  C„H„OSiOOSiOO- 
C10H1T.  Zur  Konstitution  vgl.  Pellbh,  O.  46  I,  382.  —  B.  Aus  Orthokieselsäure-1-bornyl- 
ester-tnchlorid  und  Silberoxyd  in  siedendem  absolutem  Äther  (P.,  G.  46  I,  385).  —  Schuppen. 
Erweicht  gegen  92°  zu  einer  glasigen  Masse,  wird  gegen  135—140°  flüssig.  Sehr  leicht  löslich 
in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Borneol-Derivate,  von  denen  es  ungewiß  ist,  ob  sie  zum  d-Borneol  oder  zum 

l- Borneol  gehören. 

Die  nachstehenden  Verbindungen  stammen  von  nicht  näher  bezeichnetem  käuflichem 
Borneol  ab,  in  dem  nach  Schimmel  &  Co.  (Priv.-Mitt.)  teils  d-Borneol,  teils  1-Borneol 
vorliegt. 

Metbylbornyl&ther  CvHJ00  =  Cj0H,,OCH,.  Vgl.  a.  S.  49.  B.  Man  schüttelt  eine 
äther.  Lösung  von  Borneol  mit  Dimethylsußat  und  wäßr.  Natronlauge  ( J.  D.  Riedel.  D.  R  P 
261588;  C.  1918  II,  324;  Frdl.  11,  989).  .     .  ».  *r. 

**i.  ?Ji*thfl««^«*«"bonvl«rtWlC1,H  O,  =  CoH^-O-CO-CHfCJa:,)*..  B-  Aus  Di- 
^hXle8£?*??uw*  Bo™»1  «nd  kons.  Schwefelsäure  (Kalle  &  Co.,  D.  R.  073850;  C.  1814 1, 
1863;  £«ö.  M,  707).  —  ölige  Flüssigkeit  von  terpenartigenv  Geruch  und  Geschmack. 
Kp:  275—276°.  Leioht  löslioh  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform. 

Di&thylbromraaiga&iirebornylMter  CÜfiLo^r  =  C^„OCOCBr(C.HI)l.  B. 
Aus  Borneol  und  Diäthylbromessigsäureohlorkl  bei  80— 90°  (Kall»  &  Co.,  D.  R.  p7  273850- 
°-  JJP*^1863'  Frdi-  M»  707>-  Au*  D»«byl««*igrtm^Darnylester  und  Brom  (K.  &  Co.). 
77  °«BJ  Flüssigkeit  von  schwach  oarapherartigem  Geruch  und  Geschmack.   Kp*  „:  188° 
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Oxalsanredibornylester,  Dibornyloxalat  C8|H„O4  =  C,0Hi,OCOCOOCj0II17.  B. 
Aus  Borneol  und  Oxalylohlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  Zimmertemperatur  (Adams, 
Wibth,  Frenoh,  Am.  Soc.  40,  430).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  108—109°. 

[ß.ß.fi  -  Triohlor  -  a  -  oxy  -  äthyl]  -  oarbamldsäurebornyleater,  „Chloral  bornyl- 
urethan"  C„HMO^JCls  =  C10H,,-O-CONHCH(OH)CCl,.  B.  Durch  Kondensation  von 
Carbamidsäurebomylester  mit  Chloral  (Feist,  B.  47,  1193).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol). 
F:  187«  (Zers.). 

iBovaleryl-oarbamidBaurebornylaBter  CuHnOjN  =  Cl0H„  •  0  ■  CO  •  NH  •  CO  •  CH»- 
CH(CHa),.  B.  Aus  Carbamidsäurebomylester  und  Isovalerylbromid  in  Gegenwart  von 
Dimethylanilin  bei  70—80°  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  263018;  C.  1913  II,  729;  Frdl.  11,  944). 
— .  F:  100°. 

[a  -  Brom  -  isovaleryl]  -  oarbamidsäurebornylester  ClaH.603NBr  =  C^Hu-O-CO* 
KH-CO-CHBr-CH(CH3),.  B.  Aus  Carbamidsäurebomylester  und  a-Brom-isovalerylbromid 
in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  bei  70—80°  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  263018;  C.  1913  II, 
729;  Frdl.  11,  944).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).    F:  138°. 

Isovaleryloxyesaigsäurebornylester ,    IsovalerylglykolsaurebornyleBter 
C,7H„04  =  C10H„  •  0  •  CO  •  CH,  •  O  •  CO  ■  CIL,  •  CH(CH.),.     B.     Aus    Chloressigsaurebornylester 
und  isovaleriansaurem  Natrium  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  252157;  C.  1912  II,  1589;  Frdl. 
11,  943).  —   Dicke,  nahezu  geruchlose  Flüssigkeit.    Kp19:  181°.    D*>:  1,027. 

Bohwefelsäuremonobornylester,  Bornylsohwefelsäure  C10HlsO48  =  Cl0Ht;-O- 
SO,H  (vgl.  S.  81,  85).  B.  Aus  Borneol  und  Chlorsulf onsaure  in  Chloroform  bei  Gegenwart 
von  Pyridin  (Czapek,  Jf.  36,  640).  —  KC,0Hi7O48.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heißem  Alkohol. 

b)  Isoborneol  C10H18O,  s.  nebenstehende  Formel  (8.  86).  w  n mnw  \    rar  rvw 

B.  Aus  Camphenglykolchlorhydrin  (S.  52)  und  Zink  in  siedendem  »i^p-M^,j— yi  un 
Methanol  (Henderson,  Heilbbon,  Howie,  Soc.  105,  1369).    Aus  CfCHj), 

Camphen  durch  Einw.  einer  konz.  wäßrigen  Lösung  von  p-Toluol-   w  X    Au A-it 

sulfons&ure  bei  18—20°  (Terpinwerk,  D.  R.  P.  223795;  C.  1910 II,    n»°— un  L,n» 

512).  Ester  des  Isoborneols  entstehen  aus  Camphen:  beim  Kochen  mit  Ameisensäure 
(Skmmlkr,  Mater,  B.  44,  2012;  vgl.  Lafont,  A.  eh.  [6]  16, 170),  durch  Einw.  von  Ameisen- 
säure oder  Essigsäure  in  Gegenwart  von  Äther  und  konz.  Schwefelsäure  (Aschan,  C.  1919  I, 


935),  durch  Einw.  von  Essigsäure  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen  50%iger  Schwefelsäure 
(Bebtram,  Walbatjm,  J.  pr.  [2]  49,  1 ;  Golubew,  MC.  41,  1007,  1010;  C.  1010  I,  30;  Tsa- 
kalotos,  Papacokstantinod,  C.  1018  II,  24)  oder  ZnCl,  (Ts.,  P.)  und  durch  Einw.  von  Essig- 


säure oder  Isovaleriansäure  in  Gegenwart  von  P.O,  (Schindelmeiser,  D.  R.  P.  229190; 
C.  1911 1,  178;  Frdl.  10,  996).  Zum  Mechanismus  der  Bildung  von  Isoborneol  aus  Camphen 
vgl.  Meerwedj,  van  Emster,  B.  63, 1827.  Isobornylacetat  entsteht  aus  Pinen  durch  Erhitzen 
mit  Anilinsulfat  und  Eisessig  (Aschan,  G.  1918  II,  953).  Über  Bildung  von  Isobornylacetat 
beim  Erhitzen  von  Bornylchlorid  mit  Zinkacetat  und  Eisessig  vgl.  Ruder  &  Co.,  D.  R.  P. 
268308;  C.  19141,  309;  Frdl.  11,  779.  Isobornylacetat  entsteht  durch  Einw.  von  Schwefel- 
säure in  Eisessig  auf  Camphenhydrat  (A.,  A.  888,  23).  —  Für  linksdrehendes  (d)-Iso- 
borneol  wird  angegeben:  [a]5?:  — 32,30°  (in  Methanol;  c  =  8,7)  (Tschugajbw,  Ph.  CK.  78, 
471);  [a]D:  —33,2°  (in  Methanol;  c  =  8)  bezw.  —29,00°  (in  Äther;  c  =  22)  (Darmois,  A.  «A. 
[8]  SS,  550).  Natürliche  Rotationsdispersion  in  Methanol:  Tsch.;  D. ;  natürliche  und  magne- 
tische Rotationsdispersion  in  Äther:  D.  Für  rechtsdrehendes  (l)-Isoborneol  wird  an- 
gegeben: [a]D:  +33,89° (in  Alkohol;  o  =  5)  bezw.  +20,33°  (in  Chloroform;  c  =  5);  Rotations- 
dispersion  in  Alkohol  und  Chloroform:  Kknyon,  Pickard,  Soc.  107,  59.  Kondensation  des 
übersättigten  Dampfes  eines  Isoborneols:  Becker,  Ph.  Oh.  78,  54,  64,  68.  —  Beim  Leiten  von 
Isoborneol  über  Kupfer  bei  300°  entstehen  geringe  Mengen  Camphen  (Neave,  Soc.  101,  614). 
Isoborneol  wird  au  Campher  oxydiert:  beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  eine  mit  V,Ot  ver- 
setzte Losung  in  heißer  Salpetersäure  (Austebweil,  D.  R.  P.  217555;  C.  1910 1,  587;  Frdl.  9, 
1168),  beim  Erhitzen  mit  Nickel  oder  Kobalt  in  Gegenwart  geringer  Mengen  NaOH  (Cbem. 
Fabr.  Soheriwo,  D.R.P.  219043,  219044,  271147,  271157;  C.  19101,  972;  10141,  1130; 
Frdl.  9,  1174;  11,  781,  782),  durch  Einw.  von  Chromsäuremischung  in  Gegenwart  von  CCL 
(Vwilht,  Urbaik,  Feioe,  D.  R.  P.  220838;  G.  10101,  1564;  Frdl.  0,  1167)  oder  Benzol 
(Rudis  &  Co.,  D.  R.  P.  250743;  G.  101S  II,  1169;  Frdl.  11,  780),  durch  Behandlung  einer 
benzolischen  Lösung  mit  alkal.  KMnO(-L0sung  unter  gleichzeitiger  elektrolytischer  Oxydation 
(Ges.  f.  ohem.  Ind.  Basel,  D.  R.  P.  297019;  C.  1917  I,  716;  Frdl.  18,  227).  Zur  Bildung  von 
Camphen  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Schwefelsäure  vgl.  Aschan,  A.  888, 11  Anm.  2. 

Unterscheidung  zwischen  Borneol  und  Isoborneol:  Zum  Verhalten  der  Isomeren  gegen 
Salpetersäure  (D:  1,4)  vgl.  Aschan,  A.  888,  19.  Unterscheidung  von  Borneol,  Isoborneol, 
Methylcamphenilol  und  Camphenhydrat:  Lost  man  0,5  g  der  Alkohole  in  0,6  cm'  Eisessig 
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auf,  gibt  ca.  0,05  g  50%ige  Schwefelsaure  zu,  erwärmt  bis  nun  Aufsieden  und  kühlt  sofort  auf 
10*  ab,  so  löst  sich  Boraeol  erst  beim  Kochen  auf  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  wieder 
in  Krystallen  aus,  wahrend  Isobomeol  beim  Abkühlen  auf  10*  eine  Trübung  erzeugt,  die  bei 
18—20°  verschwindet  und  beim  Abkühlen  auf  10*  von  neuem  auftritt;  Methyloamnhenilol 
gibt  beim  Erkalten  keine  Trübung;  die  Camphenhydrat  enthaltende  Probe  trübt  sich  aohon 
beim  Kochen  und  bildet  beim  Abkühlen  zwei  Schichten  (A.,  A.  410,  238). 

Magnesiumjodid-isobornylat  mgOC,»H17.   B.  Aus  Propyjmagnesiumjodid  und 
Isobomeol  (TsoHZLiirzBW,  SC.  46, 1915, 1020;  0. 1814 1, 1826, 1827).  BUdungswarme:  Tbch. 
Kryatsllinisoh.   Warmetonung  beim  Anlagern  von  1  Mol  und  von  2  Mol  Isobomeol:  Tsgh. 
8.  88,  Z.  28  v.  o.  glatt  „80  Tln.  Watter"  Ues  „80  Tl%.  Methanol". 

Derivat*  de»  d-,  l-  und  dl-Itoborneote. 

Ameisenaäureiaobornylester,  Isobornylformiat  C511HuO,  =  CmHm-0-CHO  (8.  88, 
89).  Bildung  aus  Camphen  8.  S.  51  bei  Isobomeol.  —  Kp,,:  91— -»3»;  D**:  1,006;  n„:  1,4726 
(Smnn.ii»,  Mi  n«,  B.  44,  2012).  —  Beim  Verseifen  entsteht  Isobomeol  neben  wenig  Borneo 
(Tgl.  dazu  AflOHAS,  B.  40,  4023). 

Bnica&UMiaoboTnyleBtor.IsobornylaoetatCjtHMOa'QAi-O'CO-CHa  (8. 88, 89). 
B.  s.  S.  51  bei  Isobomeol.  —  Isobomylaoetat  aus  rechtedrehendem  Camphen  ([c10:  +84*) 
hat  Kp„:  07—105*;  D":  0,901;  [a]„:  —3,93°  und  liefert  bei  der  Verseifung  dl-Isobornool 
(Tsaxalotob,  Pafaookstahtinov,  J.  Pharm.  Okim.  [7]  17, 198;  O.  1018 II,  24).  Isobomyl- 
aoetat aus  linksdrehendem  Camphen  ([a]0 :  — 92,4°)  liefert  bei  der  Verseifung  schwach  rechts- 
drehendes  Isobomeol  (Gomtbkw,  SR.  41,  1008;  C.  1810 1,  30). 

Isovaleriansaure-dl-isobornylBBtar,  dl-Ißobomyl-iaovalerianat  C1(HMOa  =  CI^HIT- 
0-CO-CH.CH(CHs).  (8.  90).  B.  Aus  Camphen  und  Isovaleriansaure  in  Gegenwart  von 
P,0,  bei  90—100»  (ScmNDKLiotis«B,  D.  R.  P.  229190;  O.  1811 I,  178;  Frdl.  10,  996). 

[a-Brom-isovaleryl]-carbamiidstture-dl-isoboniylester  Clt'K.tOJ$Bt  —  dgH^-0- 
CO-NH-CO-CHBr-CH(CH,),.  B.  Aus  Carbamidsaure-dl-isobornylester  und  a-Brom- 
isovalerylbromid  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  ( J.  D.  Ribdbl,  D.  B.  P.  263018;  C. 
1818  H,  729;  Frdl.  11,  944).  —  F:  156*. 

Ieovaleryloxyessigeäure-dl-isobornylester,  Isovalerylglykolaäure-dl-isobornyl- 
Mter  CjtHmO,  =C,0H17-O-COiCH,'O-CO-CH,-CH(CH,),.  B.  Aus  Chloressigsaureiso- 
bornylester  und  isovaJeriansaurem  Natrium  (J.  D.  RmtBL,  D.  B.  P.  252157;  C.  1818  II, 
1589;  Frdl.  11,  943).  —  Kp,,:  182— 183*.    D»:  1,0318. 

I1  -  Chlor  - 1.7.7  -  trimethyl  -  bicyolo  -  [LS.8]  -  heptanol  -  (8),  H.C— C(CH,C1)— CH  •  OH 
10-Chlor-oamphanol-(8) ,  Chlorisoborneol,  Camphenglykol-        i      i  i 

ohlorhydrin    C19H„0C1,    s.    nebenstehende    Formel    (8.    92).        j     CtCH,), 

Konstitution  nach  Ltpp,  Priv.-Mitt.;  Tgl.  a.  Hendkbsok,  Hsn.-  H.C— CH CH. 

BRO>r,  Hown,  Soc.  106, 1368.  —  B.  Aus  Camphen  in  Petrolather 

beim  Schütteln  mit  wäßriger  unterohloriger  Saure  (H.,  H.,  H„  Soc.  106,  1368;  Tgl.  Sit- 
wxftsxi,  C.  18081,  137).  —  Krystalle  Ton  an  Boraeol  erinnerndem  Geruch.  F:  93°;  sehr 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  in  Wasser;  mit  Wasserdanrpf  und 
Alkoholdampf  flüchtig  (H.,  H.,  H.).  —  Gibt  mit  CrO,  in  Eisessig  l^Chlor-campher  (H., 
H.,  H.).  Wird  bei  der  Einw.  Ton  Zink  in  siedendem  Methanol  zu  Isobomeol  reduziert  (H., 
H.,  H.j.  Liefert  mit  PCI,  in  Petrolather  2.10-Diohlor-camphan(T)  (H.,  H.,  H.).  Beim  Kochen 
mit  wäßriger  oder  methylalkoholischer  Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Äther 
entsteht  Isocamphenilanaldehyd  (St.;  H.,  H.,  H.). 

o)    Derivate  de»  1.7.7- Trimethyl -bieyclo-fl.2.2j  -  heptanol* -(%)  C„HM0, 
deren  steriaohe  Zugehörigkeit  zu  Boraeol  oder  Isobomeol  ungewiß  ist. 

l»JL»-I)iidtpo-1.7.7-teimeÜiyl-Meyolo-tlA8]-heptaaiol-(2),  CH(NO,), 

10.10 -Diiütro-osjmphatiol-(S)    C,oHwO,N,,  s.  nebenstehende    nnJ,  mx  cttx 

Formel.   Ist  im  Hftw.  (Bd.  V,  8.  M)  ab  Camphen  nitrosit    a*f~\s <j<tt"ÜH 

CjtHjf OjN,  beschrieben  worden ;  zur  Zusammensetzung  und  Kon-  C{CB$t 

stitution  Tgl.  Ltjpp,  A.  888,  246.  —  B.  Neben  anderen  Verbin-    tr  K.Jnr  Xtr 

düngen  bei.  der  Oxydation  Ton  hooamphan  mit  Salpetersaure    ■ar^-^Ä  ^nt 

(D:  1,4)  bei  100*  (L.,  A.  888, 295).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  Ton  salpetriger 
Saure  auf  Camphen  in  Ligroin  (L.,  A.  888, 254;  vgl.  Jaoxuo,  B.  88, 1502).  —  Prismatisch* 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  158,5*  (korr.)  (L.,  A.  888,  256).  Unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig 
löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  ligroin.  —  Gibt 
beider  Oxydation  mit  alkaL  KMnO(-Lösung Ketopinsaure.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Aluminhunamalgam  in  feuchtem  Äther  das  Oxnn  eines  OxyaMehydsCl^L,0.(L.,  A.  888, 268). 
—  KCy-f^O^N,.  Rote  Krystalle  (aus  Alkohol),  Zersetzt  steh  bei  207— 209*  (L.,  A.  888, 264). 
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Aoetat  dea  lClO-Dinltro-oamphanolB-ö»)  CjJSL^QJSL^  (OjN),C10H„O-CO-CH,. 
JB.  Durch  Kochen  von  10.10-Dinitro-oamphanol-(2)  mit  Aoetylcfilorid  (lipp,  A.  899,  258).  — 
Krystalle  (aus  Petrol&ther).    F:  74—760  (korr.).  —  Wird  durch  Alkali  in  der  Kalte  verseift. 

48.    1.7.7 -Trimethyl-bieyclo- (1.2.2] -heptanol- (3),  H,C— QCH,)— CH. 
Catnphanol-(3),   Epiborneol,   l-Epiborneol   C,,H„0,   s.         i      i  i 

nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Reduktion  von  1-Epioampher  y(CHs)t 

mit  Natrium  und  Alkohol  (Bxuedt,  Vkbxts,  Soc.  108,  2222;  J.pr.    H-C    CH  CHOH 

[21  89,  264).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation  von 

linksdrehendem  Bornylen  mit  30%igem  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  bei  66 — 60°  (Hxkdxb- 
eoir,  Caw,  Soc.  108, 1647).  —  Krystalle  (aas  Petrol&ther).  F:  181— 182,5*  (Präparat  aus  1-Epi- 
oampher), 176—176,6"  (aus  l-Epibornyl-xanthogens&ure  regeneriert)  (B.,  P.),  180°  (H„  C.). 
Dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichts  nicht  merklich  (B.,  P.).  In  Petrol&ther  leichter 
loslich  als  Borneol  (H.,  C).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO»  in  Eisessig  Epicampher 
(H,  0.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  82°  (B.,  P.). 

p-BJpibornyl]-xanthogensäupe  C11H,.OSt  =  CuHyp-O-CS-SH.  B.  Aus  der  Natrium- 
verbindung des  1-Epiborneols  und  CS,  in  Äther  (Brbdt,  Perkot,  Soc.  108,  2223;  J.  pr.  [2] 
89,  266).  —  NaCuH1T0S,.    Gelbliche  Krystalle  (aus  Wasser). 

[l.Bplbornyl]-xanthogenaÄuremethyleater  CjÄ.,08,  =  C1(JH17-0C8S-CE[,.  B. 
Aus  dem  Natriumsalz  der  [I-Epibornyl]-xanthogenaaure  durch  Kochen  mit  CH,I  (Bredt, 
PxBKtN,  Soc.  108,  2224;  J.  pr.  [2]  89,  266).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
linksdrehendes  Bornylen. 

44.    2.2.8  -  Trlmethyl  -  bicyclo- [1.2.2] -heptanol -(3),  H«9~" 9H~ (%ca*'>* 
Methylcarnphenilol    und    Camphenhydrat   C10H„0,    s.        !     CH, 
nebenstehende  Formel.  j*  X_ /Wj_/i/prr  <..  rva 

a)  MethyUsampheniUtl  Ci-H180,   s.  nebenstehende  Forme]  jj-C CH— C(CH,), 

(vgl.  S.  91).  Beohtsdrehende  Form.    B.   Aus  rechtsdrehendem        i      i         i 
Camphenilon  und  CH,- Mgl  in  Äther  (Asohas,  A.  410,  234,  236).  —        |     c    i 
Krystalle  (aus  Petrol&ther).  F:  94— 96«  (aus  Petrol&ther  krystalli-  H.C— CH—QCH,)- OH 
eiert)  bezw.   112 — 114°  (durch  Verseilung  des  Aoetats  erhalten).  ' 

Kp:  203—206*.  [a]g*:  + 16,6*  (in  absol.  Alkohol;  p  =  41,4).  Äußerst  leicht  loslich  in  Petrol- 
atner.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsaure  schwach  rechtedrehendes  Camphen. 
Gibt  mit  Acetanhydrid  bei  100°  das  Aoetat.  Unterscheidung  von  Borneol,  Isoborneol  und 
Camphenhydrat  s.  bei  Isoborneol  (S.  61).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  126*. 

Aoetat  C1JEtMOt  =  C1(H17OCOCH,.  Kpu:  100—102°;  Df:  1,003;  [a]D:  +18,9« 
(Asohak,  A.  410,  237). 

b)  Catnphenhydrat  C10H„O,  s.  nebenstehende  Formel  (8. 92).  h  c CH— C(CH,). 

Zur  Konstitution  vgl.  Abohax,  A.  410,  222.  —  B.  Aus  Camphen        i     i„     | 
durch  Einw.  von  je  1  Mol  H.SO,  und  Äther  oder  besser  von  1  Mol  OH, 

H,S04, 1  Mol  Äther  und  2  Mol  Wasser  und  Kochen  des  entstandenen  h.C CH— C(CH.)-  OH 

Esten  mit  Sodalosung  (Asohah,  G.  1919 1,  936;  Naphtenverbin- 

dungen,  Terpene  und  Campherarten  [Leipzig  1929],  8.  208).  Neben  Camphen  und  -wenig 
Borneol  und  Isoborneol  beim  Erwärmen  von  Bornylohlorid  oder  Bornylbromid  mit  Kalk- 
miloh  auf  136—160*  (Asoeak,  A.  888,  33,  37;  410,  229;  Chem.  Fabr.  Sohebwo,  D.  B.  P. 
219243;  0.  19101,  1074;  Frdl.  9,  1140),  und  zwar  entsteht  aus  reohtedrehendem  Bornyl- 
ohlorid linksdrehendes  Camphenhydrat  (A.,  A.  888,.  37).  Neben  Camphen  beim  Erhitzen 
von  Bornylohlorid  mit  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Glyoerin  oder  mit  Kalkmilch  in  Gegen- 
wart von  Zucker  oder  St&rke  (Chem.  Fabr.  Sakdoz,  D.  R.  P.  218989;  C.  1910 1,  971;  Frdl. 
9, 1144).  Aus  Isobornylchlorid  durah  Einw.  von  verd.  Kalilauge  oder  Kalkwasser  bei  60—80* 
(A.,  B.  41, 1092;  A.  888, 10, 17, 26;  410, 230);  aus  reohtedrehendem  Isobornylchlorid  entsteht 
schwach  linksdrehendes  Camphenhydrat  (A„  A.  888, 10).  Aus  Camphenhydroohlorid  (Ergw. 
Bd.  V,  S.  62)  durch  Einw.  von  kaltem  Wasser  (Mxxawxnr,  vaw  Emstsk,  B.  68, 1822;  vgl. 
A.,  A.  888, 17;  410,  229).  -  Tafeln  (durch 8ublimation).  F :  160—161*  (A.,  A.  888, 18),  149* 
bis  150*  (Ch.  F.  Sch.),  146—147*  (M„  vak  E.).  Kp:  206— 207,5»  (A.),  204—206*  (Ch.  F. 
Sotl).  Linksdrehendes  Camphenhydrat  aus  d-Bornylohlorid  hat  [a]j:  — 21,79*  (in  Benzol; 
p  =  10)  (A.,  A.  888,  37).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methanol;  wird  ans  der  alkoh. 
LOsung  durch  Wasser  als  Ol  gefallt,  das  nur  allmählich  erstarrt ,{A.).  —  Spaltet  leiöht  Wasser 
ab,  z.  B.  bei  der  Einw.  von  verd.  Sauren  (Ch.  F.  Sch.)  oder  von  Eisessig  (A.),  und  geht  dabei 
in  Camphen  Aber;  linksdrehendes  Camphenhydrat  aus  rechtsdrehendem  Bornylohlorid 
liefert  reohtadrehendes  Camphen,  Camphenhydrat  aus  reohtadrehendem  Isobornylchlorid 
gibt  linksdrehendes  Camphen  (A..,  A.  888,  10,  37).  Infolge  des  leichten  Übergangs  in 
Camphen  entsteht  bei  der  Einw.  von  CrO,  in  Eisessig  Campher  (A,,  A.  888, 35),  bei 
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von  Eisessig-Schwefelsaure  Isobornylacetat  (A.,  A.  888,  23).  Verhalten  gegen  Salpetersäure 
(D:  1,4):  A.,  A.  888, 19.  Camphenhydrat  geht  im  Organismus  des  Kaninchens  in  eine  gepaarte 
Glucuroneaure  über,  die  bei  der  Einw.  von  verd.  Schwefelsaure  Camphen  gibt  (HZmalIihbs, 
C.  1019 II,  868).  —  Unterscheidung  von  Borneol,  Isoborneol  und  Methylcamphenilol  s. 
bei  Isoborneol  (S.  51).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  nach  vorangehendem  Sintern 
bei  89*  (A.,  A.  410,  233). 

c)  Derivat  eine»  2,2.3 -Trimethyl- bicyclo- [1.2.2] -heptanol»- (3)  CjoH^O 
von  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit. 

Camphenglykolohlorhydrin  C,0H17OC1,  s.  nebenstehende  11,0— CH— C(CH,), 
Formel  (S.  92).    Ist  auf  Grund  einer  Priv.-Mitt.  von  Ltpp  und        I     Ag     I 
der  Arbeit  von  Henderbok,  Hmlbro»,  Howih  (Soc.  106,  1368)        I      i_  *    I 
als  Chlorisoborneol  (S.  52)  formuliert.  H,(5— CH— C(0H)CH,C1 

45.  2.2  -  Dimethyl  -  8  -  oxymethyl  -  bicyclo  -  [1.2.2]  -  H,C— (31—0(011,), 
heptan,  „Camphenilanol"  C10H,gO,  s.  nebenstehende  Formel.  l^     i 
Stereoisomer    mit    dem   Camphenilylalkohol    des   Hptw.,   S.  92.         I     y^t 

—  B.    Aus  den  Methylestern  der  Camphenilansaure  und  Iso-   h,C CH— CH-CH,'OH 

camphenilansaure  durch   Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 

bei  115°  (Hbndebbon,  Stjtherland,  Soc.  106,  1717).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  77°. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsaure  Camphenilanaldehyd  und  Isocamphenilansaure. 

46.  2.2.ß-Trimethyl-bieyelo-[1.2.2]-heptanol-(5),  (CH.),C— CH— CH. 
Methyl- ß-fenchocamphor ol   C,0Hj,O,    s.  nebenstehende  i      i         i 
Formel.      B.     Aus   inakt.   ß - Fenchocamphoron  und    Methyl-  yHi 
magnesiumjodid    (Kompfa,    RosomxR,    G.    1918  I,    622).    —  H.C— CH— OCH.) -OH 
Prismen  (durch  Sublimation).  F:  66—67°.  Kp,:  77°;  Kp„:  85».  —  *                         "' 
Liefert  bei  der  Destillation   mit  KHSO,  im  CO,-Strom  y-Fenchen  und  dl-/9-Fenchen.  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  133,5 — 134». 

Aoetat  CltHM0,  =  CwH17OCOCH,.  Kp,,,:  212,5°;  Kp,:  80,5—81°;  DT:  0,976»; 
n?:  1,4588  (K.,  R„  C.  18181,  622). 

47.  2.7.7-  Trimethyl  -  bicyclo  -  [1.2.2]  -  heptanol  -  (2),  „  r>_r>TT       mr<u  \  nv 

Methyl  -a-fenchocamphorol    CioH,,0,    s.  nebenstehende  m»Yt    Mi<H*>'"» 

Formel.     B.     Aus    inakt.    a- Fenchocamphoron    und    CH,-MgI        |     C(CH,), 
(Komfpa,   Roschikb,   C.   18171,   752).   —  Kp14:   86,5—87°.   —  w  ^__Äw Mx 

Gibt  bei  der  Destillation  unter  Atmospharendruck  dl-a-Fenchen.  ar^~ °tt        yjtl* 

48.  Alkohol  C,0H„0  au»  dem  ätherischen  Öl  von  Cryptomeria  japonica. 

V.  Frei  und  verestert  im  äther.  öl  der  Blatter  von  Cryptomeria  japonica  Don.  (Uchida, 
Am.  Soc.  88,  691).  —  Gelbliche  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Campner  und  Pfefferminz 
erinnerndem  Geruch.  Erstarrt  nicht  bei  —15°.  Kp:  212—214°.  DJ5: 0,9414.  n?:  1,4832. 
[a]D:  +56,07°  (in  Chloroform;  p  =  9).  —  Wird  beim  Acetylieren  teilweise  zersetzt. 

49.  Alkohol  C10H,B0  au»  BernateinOL  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim 
Erwarmen  der  bei  150 — 170°  siedenden  Anteile  des  „rektifizierten  Bernsteinöls"  mit  Eisessig 
und  50%iger  Schwefelsaure  auf  60°  (Karolv,  B.  47,  1019)1).  —  Sechsseitige  Tafeln 
(aus  Ligroin).  Der  Geruch  erinnert  an  Campher  und  Menthol.  F:  186 — 188°.  Sublimierbar. 
Opt. -inakt.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  CrO,  ein  Keton  C10HMO.  Entfärbt  KMn04-Lösung  und  Brom  nicht.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  KHS04  Camphen.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  137 — 138°. 

50.  Alkohol  CuHuO  au»  Bornyl Jodid.  B.  Aus  Bornyliodid  durch  Einw.  von 
Ag,0  in  Alkohol  bei  50°  (Aschan,  B.  46,  2397).  —  Kp:  208—211».  —  Ungesättigt  gegen 
KMnO,  und  Brom. 

51.  Derivat  eine»  Alkohol»  C,JLuO  von  unbekannter  Konstitution. 

Verbindung  Ci,HttO  =  CmH.j-O-CjH..  B.  Aus  1-Pinen  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Schwefelsaure  (Sjdbnow,  SR.  41,  998, 1001 ;  ü.  1810 1, 30).  —  Kp740:  216—217°.  DJ'-*:  0,9010; 
DJ":  0,8933.    n«D":  1,4649;  ng»:  1,4625.  a„:  —66,95°. 

62.    Derivat  eine»  Alkohol»  C^HuO  von  unbekannter  Konstitution. 

Verbindung  CuH„0  =  CioH„-OC^,.  B.  Aus  Cyclofenchen  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Sohwefelsaure  (Abchah,  A.  887,  40).  —  KpM:  78—79°  D?:  0,8904.  nß:  1,4522.  — 
Wird  durch  sodaalkalische  KMn04-Lösung  nicht  angegriffen. 

')  Vgl.  aueh  die  Angaben  über  Bildung  von  Borneol  aas  «enutein ,  8.  48  und  im  Hpiw. 
(Bd.  Vi,  S.  75). 
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5.  Oxy-Verbindungen  CuH,0O. 

1.  1  -  Methyl*  3  -  fß  -  oxy  -  isobutyl]  -  cyclohexen  -  (2)    CuH:oO  = 

H*C<€H^^CH>C"CH,"C(CH3)*,0H-  Reohtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechts- 
drehendem  l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(2)  [erstes  Ausgangsmaterial :  rechtsdrehendes 
l-Methyl-oyclohexanon-(3)]  und  CH3MgI  (Haworth,  Fypk,  Soc.  105,  1667).  —  Kp0,,: 
81°.  DJ*:  0,9109.  nD:  1,4757.  [a]„:  +49,5°  (in  Aceton).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
wa.Br.  Oxalsäurelösung  l-Methyl-3-[^.^-dimethyl-vinyl]-oyolohexen-(2)(?).  Gibt  in  Acet- 
anhvdrid-Lösung  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  purpurrote  Färbung.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  115—116°. 

2.  1  -  Methyl  -  3  -  [ß  -  oxy  -  isobutyl]  -  cyclohexen  -  (3)    CuHM0  = 

H»C<CH^^-(Crl'>C'CH»'C(CHs)a'0H-  Recht8drchende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehendem 
l-Methyl-3-acetonyl-cyclohexen-(3)  [erstes  Ausgangsmaterial:  rechtsdrehendes  1-Methyl- 
cyclohexanon-(3)]  und  CH,-MgI  (Haworth,  Fyfjb,  Soc.  106,  1667).  —  Biecht  wie  Terpineol. 
Kpi,,:  82°.  DJ*:  0,9128.  nD:  1,4786.  [o]D:  +68,2°  (in  Aceton;  p  =  0,8).  —  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  wäßr.  Oxalsäure-Lösung  l-Methyl-3-[/?./?-dimethyl-vinyl]-cyclohexen-(3),  beim 
Erhitzen  mit  KHS04  auf  150°  l-Methy]-3-^-methyl-allyl]-cyc]ohexen-(3)  (?).  Gibt  in  Acet- 
anhydrid-Lösung  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  purpurrote  Färbung.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  117—119°. 

3.  1  -  Methyl-4  -  [a  -  oxy  -  a  -  methyl  -  propyl]  -  cyclohexen  -  (1)    CuHj0O  = 

CH3C<gg  ",^»>CHC(CH8)(OH)CH,CH3.  B.  Aus  l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(l)  und 

ÄthylmagneJiumjodid  (Wallach,  C.  1915 II,  824;  A.  414,  207).  —  Kp:  235—237°.  D": 
0,9390.  n„:  1,4850.  —  Gibt  mit  KMnO,  l-Methyl-4-[a-oxy-a-methyl-propyl]-cyclohexan- 
dioI-(1.2).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium  zu  l-Methyl-4-fa-oxy-a-methyl- 
propylj-cyclohexan  reduziert.  Geht  beim  Schütteln  mit  verd.  Schwefelsäure  in  1-Methyl- 
4-[<z-ory-a-methyl-propyl]-cyclohexanol-(l)  über.  Gibt  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid,  das 
beim  Erhitzen  oder  bei  der  Umsetzung  mit  Natriummethylat  und  nachfolgendem  Kochen 
mit  Schwefelsäure  l-Methyl-4-sek.-butyl-benzol  liefert. 

4.  1  -Äthyl- 4- [a- oxy  -iaopropyl]- cyclohexen -(!},  l-Äthyl-4-[metho- 

äthylol-(4»)]-oyclohexen-(l)  C„HM0  =  C,H,-C<£h  '.g[[»>CHC(CHs),OH   (vgl.  dm 

Artikel  Äthylnopinol,  8.  93).  B.  Aus  Äthylnopinol  beim  Schütteln  mit  3°/„iger  Schwefelsäure 
(Wallach,  A.  860, 91  ;414, 209;  C.  1815 II, 824).  —  Kp:  226—227°.  D":  0,943.  n„:  1,4841.— 
Liefert  beim  Versetzen  mit  1  Mol  Brom  in  Eisessig  und  Kochen  des  Reaktionsgemisches 
l-Äthyl-4-isopropyl-benzol.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  92 — 94°. 

5.  1.S - Dimethyl -2- isopropyliden  -  cyclohexanol  -  (1) ,    Methylpulegol 

CuHmO  =  CH.HC^^'^^^^iCfGH,),.     B.    Aus  Pulegon   und  CH,MgBr   in 

Äther  unter  Eiskiihlung  (Kurs,  Schobkl,  Abbog,  B.  45,  1536).  —  Menthonartig  riechendes 
öl.    Kp10,,:  93—94°. 

6.  1.1.3  -  Trlmethyl  -  2  -  [a  -  oxy  -  äthyl]  -  cyclohexen  -  (2)  CnHjgO  = 
H»C<-CH,C^))^>C'CH(0H)'CH»-  B-  Aus  J^-Cyclocitral  und  Methylmagnesiumhalogenid 
(Austerweil,  Cochin,  C.  r.  161,  441).  Durch  Reduktion  von  1.1.3-Trimethyl-2-acetyl- 
cyck>hexen-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Leser,  A.  eh.  [8]  26,  253).  —  Flüssigkeit  von  aus- 
geprägtem Ozongeruch.  Kp«,:  98°  (Ar.,  C);  Kp:  217°  (L.).  D":  0,933;  nD:  1,4864  (L.).  — 
Entfärbt  Brom  (L). 

AoeUt  CiJI.,0,  =  (CH!1),C,H,CH(OCOCH,)CHa.     Kp:    231—  232«  (Leser,  A.  eh. 

[8]  ae,  254). 

7.  0.0  -  Dimethyl -2-  äthyl  -  bicyclo  - [1.1.3] -  H,C— C(C,H,X0H)— CH 


7.  0.0 -  jotmemyl -2-  athyl  -  otcycio  - [1.1.3]  -  ri,u— c(u,m,k< 
heptanol-(2),  Äthylnopinol  CnHwO,  s.  nebenstehende  j  n  p 
Formel  (8.  93).  {Liefert  beim  Schütteln  mit  3%iger  I  a*\ 
Schwefelsäure  ....  (W.,  .4.360, 91);  414,209;  C.  1915 II,  824).   HtC C 


CH C(CH,), 


8.  1.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-fl.2.2J-hept<*nol-(2)>  w  r_ryrw  v_rvr<w  ».nw 
a-MethyUfenchoUHomofenchylalkohol,lert.  Methyl-  a'Y~ ^«»r-M^*1»)  «« 
fenchylalkohol  CnHuO,  s.  nebenstehende  Formel  (8.  93).  CH, 

B.   Zur  Bildung  aus  d-Fenchon  und  CHsMgI  vgl.  Wiekhaus,   „  A    Att n/rri  ^ 

B.   47,    327;    Nametkik,    Chuohrixowa,    HC.    60,    267;    A.   n»u— °n  M^«*Ji 


CH, 
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488,  215.  —  Fi  5&-J»*;  Kp,«:  212—214»  (N.,  Ch.).  —  Das  beim  Erhitzen  mit  KHSO,  ent- 
stehende „Homofenchen"  ist  ein  Gemisch  von  viel  a-Methyl-camphen  mit  wenig  2-Methylen- 
camph&n  (vgl  Ergw.  Bd.  V,  S.  90)  (RtrnaKA,  Hdv.  1,  116;  N.,  Ch.).  Beim  Erwarmen  mit 
Aoetanhydrid  auf  110°  entsteht  „o-Perioydohomocamphan"  (Ergw.  Bd.  V,  8.  90)  (Bbbdt, 
J.jr.  [2]  88,  97): 

C»iK>niaSiire«»ter  C„B:MaCr  =  (CuBVOjjCrO,.  B.  Aus  o-Methyl-fenchol  und 
CrO,  in  Petrolather  oder  CC1«  (Wibmhato,  B.  47,  326).  —  Weinrote  Nadeln  und  Prismen 
(aus  Petrolather  und  Aceton).  Im  pulverisierten  Zustande  zinnoberrot.  Zersetzt  sich  bei 
180°.  [<*U,;  —30,0*  (in  OC1«  oder  Petrolather;  o  =  10).  Ziemlich  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ist  unter  Laohtabschluß  unverändert  haltbar.  Bei 
der  "Verseifung  oder  Einw.  reduzierender  Mittel,  z.  B.  Zinkstaub  und  Essigsaure,  entsteht 
a-Methyl-fencnol. 

29.k&J£^T^^Z^^^Tr^  H.C-^CH.M^CH^OH 
stehende  Formel  (8,  93).   B.   Zur  Bildung  aus  Campher  und  C(CF  ' 

CH.-Mgl  vgl.  NAMxrxnr,  ScELESnraXB,  HC.  61,  146;  A.  432,  w  AvW 
223.  •— F:  153—166°  (N.,  8ch.).  —  Spaltet  schon  bei  der  Einw.  a*yj-^ja~ 
von  verd.  Essigsaure  Wasser  ab  (N.,  San);  das  hierbei  entstehende  „Homocamphen" 
(vgl.  Wallach,  Wiekhaot,  A.  868,  224)  besteht  aus  viel  a-Methyl-camphen  und  wenig 
2-Metbylen-camphan  (Rudcka,  Hdv.  1,  116;  NV,  Sch.).  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem 
CHg-Mgl  entsteht  „a-Perioyclohomooamphan"  (Ergw.  Bd.V,  8.90)  (Beedt,  J.pr.  [2]  98,  97). 
Chromeäureester  C»!^a01Cr  =  (C11H1,iO)|CrO,.  jB.  Aus  2-Methyl-borneol  und  CrO, 
in  Petrolather  (WnwrHAtrs,  B.  47,  329).  —  Hellorangefarbene  Nadeln  (aus  Petrolather). 
Verfärbt  sioh  bei  oa.  105*;  explodiert  bei  höherem  Erluteen  im  zugeschmolzenen  Röhrchen. 
Ist  in  CClj-Lösung  linksdrehend. 

10.    1.4.7.7- Tetramethyl -bicyclo-fl.2.2]-  H,C— C(CH,)— CH-OH 
heptanol-(2)  CtjHjoO,  s.  nebenstehende  Formel.        [    A/prr  » 
Zur  Konstitution  vgl.  Nametxis,  Bbüssowa,  HC.  80,  Mv*rx,Ji 

266;  A.  469,  163.  H,C— C(CH,>-CHt 

a)  Bei  191—192*  schmelzende  Form,  4- Methyl -isoborneol  CyHuO.  B. 
Das  Aoetat  entsteht  bei  der  Einw.  von  60%iger  Schwefelsaure  in  Eisessig  auf  o^Hethyl- 
oamphen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  90)  (Namotkoi,  Chüokeikowa,  HC.  60,  268;  G.  1828 III,  1013; 
N.,  BoHUtantora,  HC.  61,  146;  G.  1988 IH,  1014;  N.,  A.  488,  217,  224)  und  auf  „o-Peri- 
cvolohomooamphan"  (Ergw.  Bd.  V,  S.  90)  (Bbxdt,  J.  pr.  [2]  98, 100).  —  Riecht  schwach, 
aber  deutlich  naoh  Borneol.  F:  191 — 192'  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  (N.,  Ch.),  193' 
(B.).  Kp™:  219—219,5*  (N„  Gh.).  Gibt  bei  der  Oxydation  4-Methyl-campher  (B.;  N.,  Ch.). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  102»  (B.,  /.  pr.  [2]  98, 100),  101—102'  (N.f  Ch.,  HC.  60, 
259;  (7.1988  m,  1013;  N.,  A.  488,  218). 

Aoetat  CjJHmO.  =*  CuH«'0'CO'CH..  B.  s.  oben.  —  Kp,,:  108—107°  (Bbtot,  J.  pr. 
[2]  98, 100);  Kpu:  110°;  Df:  0,9714— 0,9729;  n£:  1,4634—1,4638;  [a]D:  +18,85« (in  Alkohol; 
p  — 10)  (ÜAXKnas,  Ckughbixowa,  HC;  60,  268;  O.  1988  HI,  1013;  N.,  Sohlbsesokk, 
3K.  61,  146;  O.  1988  HI,  1014;  N.,  A.  488,  217,  " 


b)  Bei  183—184*  eehmeUende  Form,  4-Methyl-bomeol  CuH.,0.  B.  Durch 
Reduktion  von  4-Methyl-campher  mit  Natrium  und  Alkohol  (Nammkik,  Chttohrikowa, 
HC.  60, 261 ;  A.  488, 220;  vgl.  N.,  Bbüssowa,  HC.  80, 266;  A.  469, 163).  —  Schwach  riechende 
Kryitalle.  F:  188— 184°.  Kp.M:  219— 220°.  [a]D: —1,98°  (in  Alkohol;  p  =  8).  Leicht  löslioh 
in  «sanisohen  Lösungsmitteln.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  108°  (N.,  Ca,  HC.  60, 
261 ;  0, 1988  m,  1013;  N.,  A.  488,  f— 


6.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  l-Methyl-3-äthyl-4-i*opropyUden-cyclohexanol-(3),  Athylputegol 

CA.0  =  C^HCK^^^OH^CiCHCH,),.    Rechtsdrehende  Form.    B.    Aus 

Pulegon  und  Äthyhnagnesiumbromid  in  Äther  (8abbbw,  HC  46,  1673;  G.  18141,  783).  — 
Kp,:  105—110°.  DJ:  0>379;  Df :  0,9223.  [a]?:  +43,22°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO,  Ameisensäure,  ß- Methyl -adipinsaure  (?)  und  eine  braune,  ölige  Verbindung 

2.  1  -  Cyctoheasyl  -  eyclohemmol  -  (1),  1  -  Oaey-  dieyelohexyt    0,^,0=» 
HtO<C^;C^>0(OH).H0<^;^>CHi  (8.  94).    {Geht  beim  ErhHasen  mit  ZnOl, 
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in  einen  Kohlenwasserstoff  C,,HM  über};  die  gleiche  Umwandlung  in  CJvotohexylidenoyolohesan 
oder  l-Cyolohexyl-cjrolohexen-(l)  (Ergw.  Bd.  V,  8.  91)  erfolgt  auoh  teilweise  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck,  vollständig  beim  Überleiten  über  ThO,  bei  300°  (8abaxtjcb, 
Mubat,  C.  r.  154,  1891s  Ä.  eh.  [9]  4,  300). 

3.  1-  CycUthexyl  -  cyclohexanol-  (2),    2  -  Oxy  -  dicyclohexyl    CuHn0  = 

H^<^;^*>(mHC<CT^^:^»>CH1.    Die  im  Hptw.  (B.  94)  unter  dieser  Formel 

beschriebene  Verbindung  ist  als  l-[Cyolohexen-(l)-yl]-cyolohexanol-(2)  oder  1-Cyolohexyliden- 
oyclohexanol-(2)  CnIL^O  (S.  66)  erkannt  worden  (Wallach,  A.  381,  97). 

a)  Fettes  l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2)  CuH^O1).  B.  Durch  Reduktion  von 
l-Cyclohexyl-cyolohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Wallach,  A.  881,  104).  Durch 
Reduktion  von  l-[Cyclohexen-(l)-yl]-cyclohexanol-(2)  oder  l-Cyclohexyliden-oyclohexanol-(2) 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (W.).  —  F:  42°.  Kp:  264°.  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  117*. 

b)  Flüssiges  1-Oyclohexyl- cyclohexanol -(2)  Cj-H-O1).  B.  Neben  anderen 
Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  KOH  auf  230"  im  Einschlußrohr  (Otter- 
em,  0.  r.  166, 1168).  —  Fast  geruchlose  Flüssigkeit.  Kp„:  178—180«.  D°:  0,9950.  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  l-Cyclohexyl-cyolohex*aon-(2). 

Aoetat  C,4H-,0,  »CeHn-CjEio-O-COCH,.   Angenehm  rieohende  Flüssigkeit.    KpM: 
188—190°  (G.,  <F.r.  166,  1168). 

4.  1.8.8-Trimethyl-2-äthyl-bicyclo-[1.2.2J-hep-     w  rL_rvro  \ rvn  w  \.nw 

tanol~(2h  tert.  Äthylfenchylalkohol  CuH.,0,  s.  neben-  "»Y- M^sJ—M^«*1«)  vn. 
stehende  Formel.     B.    Bei  der  Umsetzung  von  _d-Fenchon  |     CHa 

-QU 


mit  Äthylmagnesiumjodid  (Wienhaus,  B.  47,  328).    Wurde     H  n    CH         C(CH  1 
nur  in  Form  des  Chromsaureesters  (s.  u.)  isoliert.  *  ^      *'* 

Chromsäureester  C„H4104Cr  =  (C^Aj-OJtCrO,.  Zinnoberrotes  Pulver.  Wird  bei 
140°  schwarz,  bei  höherer  Temperatur  wieder  heller  und  geht  schließlich  in  Crt03  über  (W., 
B.  47,  328).    [a].„:  +22,5°  (in  Od«;  o  =  4). 

6.    1.7.7 -Trimethyl-  3  -äthyl-bicyelo-  f  1.2.2]  -hep-   H,C— C(CHg>— CH-OH 
tanol-(2),    S- Äthyl -borneol  CyH„0,  s.  nebenstehende         i     !,__ .      j 
Formel.   B.  Aus  3-Athyl-oampher  und  Natrium  in  absol.  Alkohol  C(CH,), 

(Halles,  Lotjvwkb,  0.  r.  168,  765;  A.  eh.  [9]  8,  192).  —  Flüssig-    n.C CH CH-C.H. 

keit    von    borneolartigem"    Geruch.     Kp,«:  110°.     [a]g:  +  37°4'  ^ 

(m  Alkohol;  c=16)bezw.-j-36059' (inAlkohol;  o=26). —DasPhenylurethan  schmilzt  bei  47°. 

6.  1.3.3.7.7-PenUimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2),  ng C(CH.) CH-OH 

3.3  -  JDimethyl  -  borneol  C,,HH0 ,   s.  nebenstehende  Formel        i      i  i 

(8.  94).    B.    {Durch  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-campher CfCH,), 

(Halleb,  Baues,  C.  f.  148,  1646);  A.  eh.  [9]  8,  128);  das  hierbei   H,C— CH CfCH,). 

erhaltene  Produkt  ist  ein  Gemisch  aus  einer  festen  und  einer 

flüssigen  Form,  aus  dem  die  feste  Form  bei  längerem  Aufbewahren  auskryBtallisiert. 

a)  Feste  Form.  B.  s.  o.  —  Farnblattahnliohe  Kiystalle  (durch  Sublimation  oder 
durch  Kristallisation  aus  organischen  Losungsmitteln).  F:  66 — 57°  (H.,  B.,  A.  eh.  [9]  8, 
131).  Äußerst  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  [a]5:  4-55" 4'  (in  Alkohol; 
0  =  2);  [a]g:  +60°  4'  (in  Benzol;  c  =  1,6). 

b)  Flüssige  Form.  B.  s.  o.  —  Nicht  rein  erhalten,  [o]?: +35°  39' (in  Alkohol;  c  =  8,7); 
[<z]g:  +42»  2'  (in  Benzol;  p  =  7,9)  (H.,  B.,  A.  eh.  [9]  8,  131). 

7.  Oxy-Verbindungen  CUHM0. 

1.    1- Methyl -d-isopropyl-3-allyl-cyclohexanol- (3),  3-Allyl-p-men- 
thanol  -  (8),    1  -  Methyl  -  4  -  methoathyl  -  3  -  [propen  -  (3*)  -  yl]  -  oyolohexanol  -  (3) 

CsHhO  =  CH,HC<^.C(0HMCH|.CH:(g')>CHCH(CH,)t  (S.  95). 

a)  Stark  linksdrehendes  Präparat  aus  linksdrehendem  Menthon.  B.  Aus 
1-Menthon  ([a]B:  — 26,84°)  durch  Einw.  von  Allyljodid  und  Zink  in  Äther  und  Zersetzung 
des  Reaktionsproduktes  mit  eiskalter  Schwefelsaure  (Saizew,  JK.  48,  331;  C.  1811 II,  203). 
—  Kp;  245— 250°  unter  schwacher  Zersetzung.  DT:  0,9079.  nj:  1,4723;  n?:  1,475;  ng:  1,4815. 
[a]8:  —56,23°. 

')  Über  die  Einheitlichkeit  der  oben  beschriebenen  Prlpsrate  vgl.  auch  nach  dem  Literatur- 
Schlußtermin  des  Ergansnngswerkes  [1. 1. 1920]  v.  Brau»,  Kbubxb,  Kibsobbahm,  B.  66,  3669; 
BxDOS,  Cr.  177,  968. 
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b)  Schwach  linksdrehendes  Präparat  aus  linksdrehendem  Menthon.  B.  Aus 
linksdrehendem  Menthon  ([a]„:  —27,46«)  durch  Einw.  von  Allyljodid  ni»4  Zink  in  Äther 
und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasserdampf  (Saizbw,  ».  47, 2127;  G.  1016  II, 
387).  —  Kp18:  126—129°.    D":  0,9058.    [«]„:  —3,08V 

c)  Sohwaoh  linkadrehendeB  Präparat  aus  rechtsdrehendem  Isomenthon.  B. 
Aus  rechtsdrehendem  Isomenthon  {[a]B:  +28,86°)  durch  Einw.  von  Allyljodid  und  Zink 
in  Äther  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasserdampf  (Sajziw,  3K.  47,  2127; 
G.  191611,  387).  —  KpM:  121—124°.    D?:  0,9058.    [a]D:  —2,88», 

d)  Präparat  von  unbekanntem  optischem  Verhalten.  B,  Aus  Menthon  und 
Allylmagnesiumbromid  (Ryshbkko,  SK.  41,  1695;  C.  10101,  1144).  —  Kp„:  130—131°. 
D?:  0,9028.    ng:  1,4700. 

Allylmenthanol  riecht  pfefferminzartig.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  bei  0° 
l-Methyl-3-[^.y-dioxy-propyI]-4-isopropyl-cyelohexanol-(3)  und  l-Methyl-4-isopropyI-oyclo- 
hexanol-{3)-essigsaure-(3)  (Ryshenko,  MC.  41,  1697;  C.  101OI,  1144;  Saizew,  3K.  48,  336; 
G.  1011 II,  203),  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Aceton,  Essigsäure,  Isobuttersäure 
und  0-Methyl-adipinsäure  (8.,  HC.  47,  2128;  G.  1016  II,  387).  Liefert  bei  der  Einw.  von  HCl 
und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  AgtC09  oder  NiC03  l-Methyl-4-isopropyl- 
3-allyl-cyclohexen-(3)  (S.,  SK.  47,  2128;  C.  1010  II,  387;  vgl.  HC.  43,  340;  C.  1011 II,  203). 

2.  l-Methyl~3-cyclohexyl-cycU>hexanol-(3) ,  1  - Oxy -3- methyl- dicyclo- 

hexyl     C„HM0   =  H,C<§g(^Hi^J>C(OH)HC<CJi';gg»>CH,.      B.      Aus  inakt. 

l-Methyl-cyclohexanon-(3)  und  Cyclohexylmagnesiumchlorid  (Mailhe,  Mubat,  Bl.  [4]  7, 
1087).  —  Zähe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp«,:  153—155°.  D°:  0,9815;  D1»: 
0,9685.  nD:  1,495.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  ZnCl,  oder  A1808  einen  Kohlenwasserstoff 
CUH„  (Ergw.  Bd.  V,  S.  92).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  unter  HBr-Entwicklung  eine 
beständige  blaue  Färbung.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  141°. 

3.  1.7.7-THmethyl-3-propyl-bieyclo-[1.2.2J-    H,C— C(CHS)— CH  ■  OH 
heptanol  -  (2) ,   3  -  Propyl  -  borneol  C13HM0,  s.  C(CHa)a 
nebenstehende   Formel.     (S.    95).     B.    Aus   3-Propyl-          i_Aw  Xu  „u    nu    nu 

campher   durch   Reduktion   mit   Natrium   und   absol.     H*C — CH K3i-lMt-LHt'L,at 

Alkohol  (Halm»,  Louvbieb,  C.r.  1B8,   757;  A.  eh.  [9]  0,  216).  —  F:  59°.    Kpu:  110°. 

4.  1.3.7.7 -Tetramethyl-  3 -äthyl-bieyelo- [1.2.21-  w  n_n,nrr  »mr  r»w 
heptanol-(2),  S-Methyl-3-üthyl-bomeol  C}aH„0,  s.  ««y-M*-'»»)-^  uil 
nebenstehende    Formel.     B.     Aus    3-Methyl-3-äthyl-campher  C(CHS), 

durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Halles,  Louvbikb,    w  A    )m A/ph  \  c  w 

G.  r.  168,  757 ;A.eh.  [9]  0,  204).  -  Zähe  Flüssigkeit.  Kp„ :  120°.    at^-^a  M^ns)-  ^»"5 

[a]g:  +38°  18'  (in  Alkohol;  o  =  17),  +39°  1'  (in  Alkohol;  c  =  30). 


8.  Oxy-Verbindungen  C14HM0. 

1.  l-Methyl-3-[2-methyl-cycloheacyl]-cyclohexanol-(2),     2'-Oxy-2.3'-di- 

methyl-dicydohexyl  CltH„0  =H,C<gg» '  &H(^H3>>CH  ■  HC<^(0H) '  CH(^)>CH«. 

B.  Aus  1  -  Methyl  -  3  -  [2  -  methyl  -  cyclohexyl]  -  oyclohexanon  -  (2)  oder  1  -  Methyl  -  3  -  [2  -  methyl- 
cyclohexyliden]-cyclohexanon-(2)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Godchot, 
Tabouby,  C.  r.  160,  1170).  —  Flüssigkeit  von  mentholartigem  Geruch.  Kp40:  165 — 168°. 
D":  0,973.   ng:  1,5034. 

Allophanat  C„HM0,N,  =  CH,C,H,0C,H,{CH3)0  CONHCONH,.  Tafeln  mit 
Krystallbenzol  (aus  Benzol);  geht  unter  Abgabe  des  Benzols  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
223°  über  (G.,  T„  G.  r.  160,  1170). 

2.  1.7.7  -  Trimethyl  -  3.3  -  diäthyl  -  bicyclo  -  [1.2.2]  -     H,C— CfCH,)— CHOH 
heptanol -(2),  3.3 -Diäthyl -borneol  CMHaaO,  b.  neben-  i      i  i 

stehende    Formel.     JB.     Aus  3.3-Diäthyl-campher   und  Natrium  mCH,), 

in   absol.   Alkohol  (Halles,   Lottvbhüb,   C.r.   158,   756;   A.ek.     jj  A cjj -CKC  H  \ 

[9]  0,  196).  —  Nach  Borneol  riechende,  zähe  Flüssigkeit.    Kp„:  * 

134°.  [a]S:  +51° 37'  (in  Alkohol;  o  =  23,2)  bezw.  +50° 41'  («  Alkohol;  e  =  12,4).  —  Das 
Phenylurethan  hat  Sohmelzpunkt  106°;  [a]g:  +43,35°  (in  Alkohol;  o  =  6,5). 

9.  Oxy-Verbindungen  CijHjgO. 

1 .  1- Methyl -2- isoamyl -4- isopropenyl •  cyclohexanol  •  ( 6)  C^H^O  = 
CH,HC<^((0H)— CH|>CH.C(CH,):CH,.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  1-  Methyl  -  2  -  isoamyl  ■  4  -isopropenyl  -  cyclohexanoh  •  (6)    (Ausgangsmaterial: 
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d-Carvon)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Sbmmler,  Jonas,  Oblsner,  B.  50,  1830).  —  Kp10: 
160—166°.  D«°:  0,8993.  nS:  1,4746.  Rechtsdrehend.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Platin  in  Äther  entsteht  rechtsdrehendes  1  -Methyl-4-isopropyl- 
2-isoamyI-oyclohexanol-(8). 

Aoetat  C1,HsoO,  =  ClllHt7OCOCHs.     Kpa:    165— 160»;    D«:   0,9227;    rüS:   1,4671 
(8.,  J.,  Ob.,  B.  60,  1839).    Rechtsdrehend. 

2.  7-(kcy~J.10(Y)-dimethyl-7-i8opropyl-dekahydronaphthaUn,  Dihydro- 

,„„~  H.C CH, — C(CH3)CHtCHt      „       _      t_. 

MWtoW,M>'  C»H»°  -  (CH3),CH  i(OH).CH,.6HCH(CH;,-c!H,.  ^  *«"»*«  ** 
den  Artikel  Eudesmol  (S.  66).  —  B.  Durch  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin- 
mohr auf  Eudesmol  (Semmlkr,  Tobias,  B.  48,  2027).  —  F:  82°.  Kplll6:  155—160°.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  Dihydroeudesmen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  92). 

Aoetat  0,^,00,  =  C15H„OCOCH,.    Kp10:   158—164»;   D*>:   0,9776;   n?:   1;4788; 
[ajg:  +13»  (S.,  T.,  B.  46,  2028). 

3.  x-Oxy-1.10(?)-dimethyl-7-isopropyl-dekahydro-  C 

naphthalin,  LHhydrotselinenol  C,tH,80  =  C„H„  •  OH.  Struk-  (y^^-^^^C 

tur   des   Kohlenstoffskeletts  s.  nebenstehende  Formel.     B.    Aus  «  ■  i  i  ') 

Selinenol  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  |C>C— C^ß^C-v^^^C 
Platin  in  ather.  Lösung  (Semmlbr,  Riss«,  B.  46,  3306).  —  Nadeln  l 

(aus  Essigsaure).    F:  86—87°.    Kp10: 156—160°.  C 

4.  Tetrahydrobetulol  C,,HM0  =  C1BH,70H.  B.  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Platin  auf  Betulol  (Sbmmlkr,  Jonas,  Richter,  B.  61,  419).  —  KpM: 
163—158°.   D»:  0,9415.    n'0«:  1,4908.    e#:  —6°  48'. 

6.  Alkohol  C^HjjO  =  CijH^'OH  aus  ß-Santalol.  B.  Bei  der  Hydrierung  von 
0-Santalol  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  (Semmlbr,  Risse,  B.  46,  2307).  —  Kp10: 
155—160°.  D*>:  0,9380.  nD:  1,4847.    [o]D:  +4*24'. 

10.  Oxy-Verbindungen  Ci6H8()0. 
1.    [a-0&y-y.t)-dintelhyl-t)(oderS)-octenj/l]-cycloheaean,  #-Oscjr-ß.J-«fi- 


bromid  (Rufe,  A.  409,  175).  —  Kp10:  166 — 167°.  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Einw. 
von  PBr,  und  Pyridin  einen  Kohlenwasserstoff  C1(HI8  (Ergw.  Bd.  V,  S.  93). 

2.  l-Methyl-d-iaopropyl-3-cyclohexyl  -  cyclohexanol  -  (3),  3  -  Cyclo hexyl  - 

p-menthanol-(3)  ClfHM0  =  CH»  •  HC<^g« '  c(c«H'i>  <°j* >>CH  •  CH(CHa),. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  1-Menthon  mit  Cyclohexyl- 
magnesiumchlorid,  neben  rechtsdrehendem  3-Cycloheiyl-p-menthen-(2  oder  3)  (Mttrat, 
J.  Phartn.  Chim.  [7]  4,  297;  C.  1811 II,  1449).  —  Nadeln.  F:  92°.  Linksdrehend.  —  Gibt 
bei  der  Abspaltung  von  Wasser  rechtsdrehendes  3-Cyclohexyl-p-menthen-(2  oder  3). 

b)  Inaktive  Form.  B.  Neben  viel  inakt.  3-Cyclohexyl-p-menthen-(2  oder  3)  bei  der 
Umsetzung  von  Thymomenthon  mit  Cyclohexylmagnesiumchlorid  (Mithat,  J.  Pharm.  Chim. 
{7]  4, 299;  C.  1911 II,  1449).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kpw:164°(Zers.).  D°:  0,9931.  nS:  1,529. 

3.  1.3  -  JHmethyl  -  6  -  [2.4  -  dimethyl  -  cyclohexylj  -  cyclohexanol  -  (4) , 
Sf  -  Oxy  -  2.4.3'. 6'  -  tetramethyl  -  dieyclohexyl    C18HM0  = 

(^,-HC<^*^^f)>CHHC<^(0^^((^!,|>CH,.  B.  Aus  1.3-Dimethyl-5-[2.4-di- 

methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(4)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (God- 
chot,  Tabotjhy,  O.  r.  168,  1171).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp40r  188 — 191°. 
D":  0,946.    nJJ:  1,496, 

AUophanat  CjJIwOjN,  =  (CHs),C,H,C,H8(CH3),OCONHCONH,.  Tafeln  mit 
Benzol);  geht  an  der  Luft  unter  Abgabe  des  Benzols  m  Nadeln  vom 
ttber  (G.,  T.,  C.  r.  168,  1171). 

')  Vgl.  dazu  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergttnzangswerkea  [1. 1.  1920]  Rozicka, 


Krystallbenzol  (aus  .Benzol);  gen 

Schmelzpunkt  232»  über  (G.,  T.,  C.  r.  168,  1171) 


)  Vgl 

l,  Ht 


Stoll,  Beh.  6,  928. 
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4.    l-Iiopropvl^-J3-i*oprop¥l-cyctopenfyy-eyelopentanol-(4),  S-Oxy- 

'^'fVHCr'TS'™     B.  Durch  Eiaw.  von  Natrium  und 


H!^.CHt>CHHCH!H(OH)-(iHt. 
auf  1-Iaopi 


Alkohol  »nl  l-Iaoproi^-3-[3-iBopropyl-oyolopentyl]-oyolopentanon-(4)  und  auf  l-lsopropyl- 
^ra-iBoproOTUyofopentyliden]-oyclopentanon-(4)  (Waulaoh,  <7.  1016  H,  824;  X  414, 
224).  —  Erstarrt  bei  tiefer  Temperatur.  Kpj,:  160— 164°,  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  106—107». 

3.  Monooxy-Verblndungen  CnHjn-.O. 

1.  1  -Athinyl-cyclopentanol-(l),     1  -Aoetylenyl-cyclopentanol-(t) 

C^HmO  =        i  ^>C(OH)*C-CH.     B.    Au»   Cyelopentanon    und    Aoetylen    in 

Gegenwart  von  Natriumamid  (Bayxb  &  Co.,  D.  B.  F.  289800;  0. 1916 1,  817;  Frdl.  IS,  56). 
—  Kp:  165—160'.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  ein  farbloses  Silbersalz  und  ein  gelbes 
Cuprosalz. 

2.  1 -Athinyl-cyclohexanol-(l),    1  -Acety  lenyl-cyclohexanol-(l) 

C8HnO  =  HiC<^.'S>C(OH)'CiCH.      B.    Aus   Cyolohexanon   und  Aoetylen 

in  Gegenwart  von  Natriumamid  (Bayxb  &  Co.,  D.  B.  P.  288271,  280800;  C.  1016 II,  1223; 
1016 1, 317;  Frdl.  18, 66, 68).  —  Krvstalle.  Kp,:  61— 62»;  Kp«:  73".  nff:  1,4830.  —  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  in  Äther  l-Vmyl-oyolohexanoI-(l). 

3.  1.1.4-Trimethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)    C,HwO  = 
(CHt)1C<^;^>C(CHs)'OH.    B.  Aus  1.4-IMnK^yl4-dwhlormethyl-cyclohexadien- 

(2.5)-ol-(4)  durch  Beduktion  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (Auwxrb,  HOxakr,  B.  44, 
1602).  —  Durchdringend  riechende  Nadeln.  F:  43—44».  Kp:  160—170»;  Kp„:  66—69,6». 
Verfluchtigt  sich  an  der  Luft  rasch.  Leicht  lftslioh  in  organischen  Losungsmitteln,  eiemlioh 
leicht  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Schütteln  mit  eiskalter  lO'/giger  Schwefelsaure  1.1-Dimethyl- 
4-methylen-oyolohezadien-{2.5). 

1U*  -  Dichlor  •  1X4  •  trimathyl  -  oyolohexadien  -  (Jtö)  -  ol  -  (4),      1.4  -  Dimethyl  • 

l-diohlormethyl-oyolohexadien-(a.5)-ol-{4)  C^nOCl.  =°ch1>0<<|[:  ^>C(CH,)-  OH 

(S.  98).  Das  aus  l-Methyl-l-dichlonnetKyl-cyolohexadien-(2.5)-on-(4)  und  CH,-MgI  er- 
haltene Gemisch  der  beiden  Stereoisomeren  ist  unbeständig  und  spaltet  bei  der  Destillation 
Wasser  ab,  wenn  es  nicht  mit  Natrium  behandelt  worden  ist;  bei  der  Einw.  von  Natrium 
und  Wasser  in  Äther  wird  ein  Teil  zu  1.1.4-Trimethyl-cyclohexadien-(2.6)-ol-(4)  reduziert; 
der  unveränderte  Teil  des  Ausgangsmaterials  siedet  unzersetzt  bei  126—427»  (14  mm)  und 
verändert  sich  nicht  mehr  beim  Aufbewahren  (Attwxbs,  Müller,  B.  44, 1607).  Durch  Einw. 
von  eiskalter  konzentrierter'  Schwefelsaure  entsteht  2.4-Dimethyl-benzaIdehyd  (Ar.,  M.). 
S.l1.l1-Triohlor-lX4-trimethyl-cyoloheiadien-(a.6)-ol-(4),  8-Ohlor-1.4-dimethyl- 
l-diolü«rin«thyl-oyolohexadi«n-(SV6)-ol-(4)  C^uOC!1^CH^»>C!<ct;ct>c<chs)-  OH. 

B.  Aus  3-Ohlor-l-methyl-t-dichlonnethyi-cyolohe3cadien-(2.5)-on-(4)  und  Methylmagnesium- 
jodid  (Atrwiss,  B,  44,  796).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  104».  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Losungsmitteln.  —  Zerfließt  beim  Aufbewahren  zu  einem  gelben  Hans.  Gibt  bei  Einw.  von 
starker  Ameisensaure  3-Chlor-l-methyl-l-dichlormethyl-4-methylen-oyoloheacadien-(2.e). 

3.5.11.l1-Tetraolilor-1.1.4-trünethyl-cyolohexadien-(S.5)-ol-(4),  8.5 -Diohlor- 
1.4  -  dimethyl  - 1  -  diohlonnethyl  -  oyolohaxadien  -  (8.6)  -  ol  -  (4)   c£HuOCl4  =- 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Neben  geringeren  Mengen  der  niedrigersohmelzen- 
den  Form  bei  der  Umsetzung  von  3.6-Diohlor-l-methyl-l-dichlormethyl-oyclohexadien-(2.5)- 
on-(4)  mit  CH,-MgI;  man  trennt  durch  Krystallisatkm  aus  Ligroin,  in  dem  die  hoher- 
wshmelzende  Form  schwerer  löslich  ist  (Attwkbs,  B,  44,  801).  —  Nadein  (aus  Ligroin); 


3.    1  -  Methyl  • 
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F:  ca.  104*.  Nadeln  mit  Vi  C«H,  (aus  Benzol);  F:  97—98°  unter  Abgabe  des  Benzols.  Leicht 
lOelioh  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin  und  Pebrol&ther.  Unter  vermindertem 
Druck  unaersetit  destillierbar  (Atr.,  B.  44,  790).  —  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  KHSO« 
kein  Wasser  ab  (Au.,  B.  44,  790).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Ameiaens&ure  3.6-Diohlor- 
t-methyl-l-diohlonnethyl-t-meithylen-oyolohexadien-(2.6)  (Ar.,  JB.  44,  802).  Liefert  mit 
konz.  Sohwefelsaure  je  nach  den  Bedingungen  3.6-DioMor-2.4-dimethyl-benzalohlorid  oder 
3.6-Diohlor-2.4-dimethyl-benzaldehyd  (Ar.,  B.  44,  804). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  JB.  s.  o.  —  Nicht  rein  erhalten.  KrystaUe  (aus 
Petrolather).  Schmilzt  unscharf  bei  60—70*  (Ar.,  B.  44,  802).  Unter  vermindertem  Druck 
unzenetzt  destillierbar  (Ar.,  JB.  44,  790).  —  Verhalt  sich  gegen  konz.  Schwefelsaure  wie  die 
höherschmelzende  Form. 

4.  Oxy-Verbindungen  C10HMO. 

1.  l~Methyl-2-[a-propinyl]-cycloheacunol-(2),   l-Methyl-2-allylenyl~ 

q/elohexanol-(»)  C^A,0  =  H,C<^»l^^)>C(OH)CiCCH,.  B.   AusCH,C:C- 

MgBr  und  l-Methyl-oycIohexanon-(2)  (Jozitbgh,  Tokabski,  Schibajüw,  3K.  42,  1493).  — 
Kp„:  109».   DJ:  0,9811;  Df:  0,9648.   Mbl.-Befr. :  45,66. 

2.  l-Methyl-3-[a-propinyl]-^eloheseanol-(8),  l-McthylS-allyUmyl- 

cyclohexanol-(S)  (^„0  =  H/3<^(^^>C(OH)CSC-CH8.  JB.   AusCH,-C:C- 

MgBr  und  l-Methyl-cyek>hexanon-(3)  (JosarsoH,  Tokabski,  Schibajäw,  3K.  48,  1493).  — 
Kp,,:  98°.    DJ:  0,9614;  Df:  0,9459.    Mol.-Refr.:  45,91. 

3  -  allyl  -  eyeloheaeen  -  (1)  -ol-  (3)  C^H^O  = 

Ich—  ch">C(OH)CH,CH:CH,.     JB.     Aus  1  -  Methyl -oyclohexen-(l)-on- (3)    und 

AUylmagneBiumbromid  (Mazumwitsch,  3K.  48,  980;  C.  1811 II,  1922).  —  Biecht  Pfeffer- 
minz- und  campherartig.    KpM,,:  99,5—1000.    Df :  0,9551.    ng:  1,4992. 

4.  l-Methyl-4-[a-propinyl]-eyelohexanol-(4),   l-Methyl-4-allylenyl- 

cyelohexanol-(4)  C^EW)  =  CH,HC<^j;^>C(OH)C:CCH,.    B.   AusCH.CiC- 

MgBr  und  l-Methyl-cyclohexanon-(4)  ( JozrrscH,  Toxarsxi,  Schtbajjbw,  5K,  43,  1493). 
—  KrystaUe.   F:  79—80«. 

5.  1- Methyl- 4 -lsopropenyl-cyclohexen-(l)-ol-(6),  p-Menthadien- 
(1.8m)-ol-(6),   Carveol   CjA.O  =  CH,  •  C<^°^^*>CH-C(CS£,):CH,.  Vgl.  a. 

Bptw.  8.  97,  No.  4  und  6.  Inaktive  Form.  V.  Im  Kümmelöl  (Blumaxx,  Zbitschhl, 
JB.  47,  2628).  —  B.  Bei  der  Autoxydation  von  d-Limonen  (B„  Z.,  B.  47,  2626).  —  Dick- 
flüssiges  öl  von  wenig  angenehmem  Geruoh.  Kp,„:226— 227°;  Kpy:  108—110».  D»:  0,9678. 
nj> :  1,4961.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  m  Eisessig  dl-Carvon.  Liefert  bei  der  Einw. 
von  5*/jgar  Schwefelsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Alkohol  Cn>H180,  (wahr- 
soheinhohrinolhydrat,  Syst.  No.  560),  beim  Erwarmen  mit  verd.  Schwefelsaure  oder  mit  ZnCl, 
p-Cymol.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  94—96*. 

Aoetat  Cj.HjgO,  =  C^Hi.-O-CO-CH..  Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Krauseminze- 
geruch.    Kp,,:  116—116°.   D»:  0,9766  (B.,  Z.,  Ä  47,  2627). 

6.  l-Oxyfnethyl~4-i»oprapenvl -eyeloheaeen- (li,  Menthadien-(1.8(t})- 
ol~(7},  JPeHUoolkohol,  „Mhydrocuminolkohol"  C„HuO  == 

HO-CHI(>^S;^>CH-0(CHt):CH1  (S.  97,  No.  6).   Zur  Konstitution  vgl.  Semmlbb, 

Zaab,  JB.  44, 627*60.  —  F.  Im  Sadebaumöl  (Elzb,  CA.  Z.  84, 767).  Im  Bergamottol  (E.,  Gh.  Z. 
84,  538).  Als  Aoetat  im  KrauBeminzöl  (E.,  Ck.Z.  84,  1175).  —  JB.  Aus  linksdrehendem 
Perillaaldehyd  (Syst.  No.  620)  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  Verseifung 
des  entstandenen  Acetats  mit  alkoh.  Kalilauge  (SmonJa,  Zaak,  B.  44,  54).  —  Eigen- 
schaften eines  durch  Behandlung  mit  konz.  Ameisensaure  von  Geraniol  befreiten  Präparates 
aus  Gingergrasols  Kp,w:  107-410»;  D»:  0,946;  n,,:  1,4968;  [o]D:  —7°  (S.,  Z.,  JB.  44,  460); 
eines  Präparates  aus Perillaaldehyd  (fa]D:  —146*):  Kh,:  119—121';  D":  0,9640;  n„:  1,4996; 
[o]„:  —  66,5*(S.,  Z.,  B.  44, 64);  eines  Präparates  aus  KrauseminzOl:  D»:  0,9539;  a„:  —30*  16' 
(1  =>  10  cm)  (E.,  Ca.  Z.  84, 1175).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  Perillaaldehyd  (S., 
Z.,  B.  44,  460).  Gibt  mit  PCI,  in  Petrolather  linksdrehendes  7-Chior-p-menthadien-(1.8<9)) 
(8.,  Z.,  JB.  44,  54,  461).  —  Gibt  ein  bei  146—147*  schmelzendes  Naphthylurethan  (E.,  Ch.  Z. 
84,  638). 
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Aoetat  C„H,,0,  =  CHaCO,CH,C,H,-C,H,  (8.  98).  V.  und  JS.  a.  S.  61.  —  Ist  der 
Geruohstrager  des  Krauseminzöls  (Elze,  Ch.Z.  84,  1178).  Kp„:  123—126°;  D»:  0,9785; 
n„:  1,4814;  a0:  —48«  (1  =  10  cm)  (Skmmleb,  Zaab,  B.  44,  54). 

7.  1.1.3.4  -  Tetramethyl  -  cyclohexadien  -  (2.5)  -ol-  (4)  C„HM0  = 

<CH,),C<^T^5>C<CH,)-  OH. 

ö.l1.ll-Triohlor-H.8.4-tetramethyl-oyolohexadlen-(2.5)-ol-(4),  B-Chlor-La4-tri- 
methyl  •  1  -  diohlormothyl  -  cyclohexadien  -  (2.6)  -  ol  -  (4)   C10HX,OCIS  = 

Cpg,>C<^^jp!>C(CH3)OH.    B.    Aus  5-ChIor-1.3-dimethyl-l-diohlonnethyl-oyolo- 

hexadien-(2.5)-on-(4)  und  Methylmagnesiumjod id  (Attwirs,  B.  44,  806).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin  oder  Petroläther).  F:  80°.  —  Zersetzt  eich  bei  längerem  Aufbewahren.  Liefert 
beim  Schütteln  mit  wasserfreier  Ameisensäure  5-Chlor-1.3-dimethyl-l-dichIormethyI-4- 
methylen-oyclohexadien-(2.5). 

8.  l-l3opropyl-4-methylen-bicyclo-f0.1.3l-hegc€i-  HO-CK— CH.— C-CH(CH,)t 

nol-(3),  Sabinol  CI0H18O,  s.  nebenstehende  Formel  (S.  98).  >         ^^-—i 

V.    Ein  als  Sabinol  angesprochener  rechtsdrehender  Alkohol  CH  .q qj CH 

(DJ*:  0,9430;  nj:  1,4881)  findet  sich  im  äther.  öl  der  Zapfen 

von  Taxodium  diatichum  Rieh.  (Odell,  Am.  Soc.  84, 825).  —  Eigenschaften  von  Präparaten 
aus  Sadebaumöl:  Kp3:  77—78»;  D":  0,950;  aD:  +6°  (1  =  10  cm)  (Elze,  Ch.Z.  84,  767); 
Kp:  208«;  D!{:  0,9518;  ni?:  1,4895;  [a]„:  +7,56»  (Paouni,  Rebora,  R.  A.  L.  [5]  36 II,  380; 
O.  47 1,  243);  Kp:  208—209°;  D":  0,9391 ;  [ajif:  + 17,04°  (Aoksw,  Croad,  Analytt  87  [1912], 
297).  —  Über  Versuche,  den  Alkohol  aus  Sadebaumöl  in  Stereoisomere  zu  zerlegen,  vgl. 
P.,  R.  Zur  Überführung  in  Sabinolgiucuronsäure  (Syst.  No.  2617)  im  Organismus  vgl. 
Hämäläikkn,  G.  1812  II,  855;  Bio.Z.  41,  243. 

Aoetat  C,,HI80,  =  CJOH16OCOCH3  (8.  99).  Kp3:  81—82°;  D«:  0,972;  a„:  +79° 
(1  =  10  cm)  (Elze,  CA.  Z.  84,  767). 


ol-(4),  Verbenol  CioHM0,  s.  nebenstehende  Formel.  |    \ 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d- Verbenol.    B.    Neben 


1  z*  1 

\\C CH ch- 


9.    2.G.0-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3J-hepten-(2)-  CH— C(CH,)=CH 

anderen  Produkten  bei  der  Luftoxydation  von  rechtsdrehen-   (CH  ujj_ — CH ÖH-OH 

dem  griechischem  Terpentinöl;  wird  aus  den  gegen  Na,S03 
indifferenten  Anteilen  durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  und  Pyridin  und  Verseifung  des 
Benzoats  isoliert  (Blttmann,  Zbitschel,  B.  46,  1195).  —  Erstarrt  bei  Kühlung  mit  Eis- 
Kochsalz-Gemisch  zu  blättrigen  Krystallen.  Kp:  216 — 218°  (unter  Wasserabspaltung).  D1*: 
0*9742;  D«°:  0,9702.  n?:  1,4890.  [a]g:  +132,30°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in 
Eisessig  d-Verbenon,  mit  wäßr.  KMnO.-Lösung  d-FinononBäure.  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  1-Verbenen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  207),  bei  der  Einw.  von 
P,0.  oder  ZnCl,  p-Cymol.  Liefert  mit  Phenylisocyanat  und  Naphthylisocyanat  amorphe 
Produkte. 

b)  Linksdrehende  Form,  1-Verbenol.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Luft- 
oxydation von  linksdrehendem  französischem  Terpentinöl;  Isolierung  wie  bei  der  rechts- 
drehenden Form  (Bmtmann,  Zeitschbl,  B.  48, 1198).  —  Kplt:  100—104°.  D:  0,978—0,988. 
Linksdrehend.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  in  Eisessig  1-Verbenon,  mit  KMnO, 
1-Pinononsaure. 


10.    6.6- L>imethyl-2-oxymethyl-bicyclo~  [1.1.3]  -  ™,    m     <«, 

\epten-(2),  Myrtenol  CuHi.O,  s.  nebenstehende  Formel  ui^hji,— yi 

(8.   99).     Rotationsdispersion:    Ritfb,    A.   408,   346.  CH, 

:,),C CH— C 


Propionsaureeater  C;  MmO.  =  C,0H,,  •  O  •  CO  ■  CH.  ■  CH..    ,rm 
[a]ff:  +39,71°  (Rote,  A.  409,  345).  K 

ButteraSureeBter  C,4H,,0,  =  CioHu-O-CO-CHt-CH.-CH,.  [a]?:  +34,13°;  Rotations- 
dispersion: Rüpb,  A.  408;  345.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum:  R.,  Silberstrom, 
A.  414,  105. 

Capronaäureeater  C„H„0,  =  C10H„-O-CO-[CH,VCH,.  [o]5:  +30,30«;  Rota- 
tionsdispersion: Rute,  A.  408,  345.  > 

Crotonaäureeater  C^H^O,  =  CwHltOCO-CH:CH-CH,.  Dampf spannungskurve: 
Schumacher,  O.  1818  II,  597.  [a]ff:  +40,97°  (unverdünnt),  +41,70°  (in  Benzol);  Rotations- 
dispersion der  reinen  Substanz  und  der  Lösung  in  Benzol:  Rupe,  A.  409,  345.  Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum:  R„  Silberstbom,  A.  414,  105. 

Sorbinaäureeater  C„H„0,  =  CJ(>HMOCOCH:CHCH:CHCH,.  [oft:  +36,97°; 
Rotationsdispersion:  Ritpb,  Ä.  409,  345. 
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11.  1.2-lHtnethyl-2~oxymethyl-3.6-methyien-  jCH.^ 

bicyclo-f0.1.3J-hexan,  Teresantalol  C10H160,  s.  neben-      HC—  I CCHS 

stehende  Formel  (S.  100).   Zum  Vorkommen  im  ostindischen  i    CH      | 

Sandelholzöl  vgl.   noch   Schimmel  &  Co.,   Ber.  April  1811,  „I     i         I  „_     __    „_ 

105;  C.  Will,  1838.  H,C-CH-C(CH3)CH1OH 

12.  2.2.3~Trtmethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]-  ^-CH — _ 

hexanol~(4z),  ,,/S-Pericyclo<»amphanol"  C10H16O,  s.  neben-  HC — J- CH 

stehende   Formel.     B.     Aus   Campnenon  (Syst.  No.  620)  durch  I       CH,        I 

Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bredt,  Holz,  J.  pr.  [2]  wf.  ttJ, A,rw  \_rvni  \ 

96,  152;  vgl.  Angsli,  G.  24 II,  323).  —  Eigentümlich  muffig  ÄU  nu  M<-iia)-MC±is), 
riechende  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  174—176°.  Kp:  205—208°.  [a]ff:  +39,69°  (in 
Benzol;  p  =  5).  —  Gibt  mit  PC1B  in  Petroläther  4-Chlor-2.2.3-trimethyl-3.6-methylen-bi- 
cyclo-[0.1.3]-hexan.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  106—108°  (B.,  H.). 

Methyläther  CjJH^O  =  C10Hls-O-CHa.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des JJ-Peri- 
cyclocamphanols  und  Dimethylsulfat  in  Äther  (Brbdt,  Holz,  J.  pr.  [2]  96,  153).  —  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Geruch.  Kp:  189— 190°;  Kp„:  79—80°;  DJ4:  0,9421;  nLM:  1,4654 
(B.,  H.).  D'/-5:  0,9462;  b£*:  1,4645;  nä'*:  1,4729;  n£':  1,4777  (B.,  H.,  v.  Auwers,  J.  pr.  [2] 
85,  155  Anm.  3).    [a]5:  +57,96°  (B.,  H.). 

Xanthogensäuremethylester  C, ,H,8OS,  =  CI0H15  •  O  •  CS •  S •  CH3.  B.  Aus  der  Natrium- 
verbindung des  Ö-Pericyclocamphanols  durch  Umsetzung  mit  CS,  und  mit  Methyljodid 
(Bredt,  Holz,  J.pr.  [2]  95,  152).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  49—51°. 

13.  „Oxycamphen»  C10H160,   s.  /^iCH,  „  n    «-"CH,'v'-n   nxi 

nebenstehende  Formeln  (S.  100).  Wird   HC~ — — — ^-OH  »7 — V V  ' 

durch  H,0,  nicht  verändert  (Forster,       i       fftCH  ).  I  °^er  C(CH»), 

Howard,  Soc.  108,  70).     Liefert  mit       I        iL   *"l  A    Axt  Axt 

unterehloriger   Säure   ß -  Chlor-campher  "i^       CH CH,  H,C — CH -CH, 

(F.,  H.). 

14.  „Carvonborneol"  CjoHI60  =  C,«Hi5-OH  (tricyclisch ;  zur  Konstitution  vgl. 
Sernaqiotto,  6.  48  I,  60;  B.  A.  L.  [5]  26  II,  242).  —  B.  Aus  „Carvoncampher"  (Syst.  No. 
620)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (S.,  R.  A.  L.  [5]  23 II,  74;  ö.  47 1,  158). 
—  Riecht  borneolartig.  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  135°.  Kp:  214°.  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  „Carvoncampher"  und  „Isocarvoncampher". 

pTT    .  /TLX  CH  *  OH 

15.  Alkohol  C10HM0,  vielleicht  CH.-C^j*  ^C^  ^  oder 

CH,  •  C<^»  .'chI>C  ■  CH(CH,)  •  CH  •  OH.     B.     Bei   der  Reduktion    des  Ketons    C10HMO 

aus  /7-Terpineolnitrosochlorid  (Syst.  No.  620)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Wallach,  A.  414, 
270).  —  Kp«,:  108—112°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  144°. 

5.  Oxy-Verbindungen  CnHlgO. 

1.  1.1.3.4-  Tetramethyl  -eycloheptadien-  (4.6)  -ol  -(3}    CnHjgO  = 
(CH^C- CH,-C(CH,)(OHj^c  cH>     ß     ^  Euoftrvon  ^  ^.jj^  (RuPB(  Kerkovtüs, 

B.  44,  2705).  —  Nicht  rein  erhalten.  Kpn:  96—97°.  Spaltet  leicht  Wasser  ab  und  geht  dabei 
in  einen  Kohlenwasserstoff  CUTJM  (Ergw.  Bd.  V,  S.  207)  über. 

2.  l.l-lMmethyl-4-propyl-cyclohexadien-(2.6)-ol-(4)    CuH180  = 
(CH3)lC<^g;c^>C(OH)-CH,-CH,-CH,. 

l'.ll  -  Dichlor  -  LI  -  dlmethyl  -  4  -  propyl  -  oyolohexadien  -  (2.6)  -  ol  -  (4),  1  -  Methyl- 
1  -  tUohlormethyl  -  4  -  propyl  -  oyolohexadien  -  (2.6)  -  ol  -  (4)    0,^,001,  = 

°  CH^^CH  •  CH^'011' ' CH« ' CH» ' CH'-  R  Au8  i  ■Uethyl-i -dichlormethyl-cyclohexadien- 
(2.5)-on-(4)  und  Propymagnesiumhalogenid  (v.  Attwerb,  J3.  49,  2398).  —  Prismen  (aus  Petrol- 
äther). F:  79°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Losungsmitteln.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  auf  115—154°  a.a-Dichlor-0-p-tolyl-butan. 
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3.  IM  -  Vhnethyl  -  6  -  allyl  -  cycloheacen  -  (3)  -  ol  -  (S)    CuH180  = 
H»C<:OTS^T^>C(0H)'CH»'CH:CH»•   B-    Aus  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)  und 
Allylmagnesiumbromid  (Mazübbwitsoh,  3K.  43,  981 ;  G.  1911,  II 1922).  —  Fettig»  Krystall- 
masae  von  Pfefferminz-  und  campherartigem  Geruch.    F:  28 — 31°.    Kp17,s:  108 — 108,5°. 

—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  1.3-Dimethyl-5-[/3.y-dioxy-propyl]-cyclohexen-(3)- 
ol-(5)  (M„  SK.  46,  37;  C.  18141,  1999). 

4.  2.2 - JHmethyl -3-fß- oxy  -  üthylidenl-bicyclo-    H.C— CH— C(CHs)j 
[1.2.2] -heptan,  <o-Oxymethyl-camphen  (,,/3-Camphe-         i      i         i 
nyliden-äthylalkohol,    Homocamphenol")    CnHjgO,    s.  ^    2 
nebenstehende    Formel.     B.     Man    erhitzt    d-Camphen    mit     H2C— CH — C:CH'CH,OH 
Polyoxymethylen  Und  Eisessig  auf  120°  und  verseift  das  ent- 
standene Acetat  mit  alkoh.  Kalilauge  (Langlois,  A.  eh.  [9]  12,  290;  vgl.  Prdjs,  €.  1819  III, 
1002;1920I,425).— Kp:234— 238°;Kp„: 135°;  Kp,: 125—126«;  D»: 0,987— 0,988;  aD:  +45« 
(L.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnÖ4  in  sodaalkalischer  Lösung  Camphenilon,  Camphenil- 
säure  und  Oxalsäure,  in  ätzalkalischer  Lösung  Camphenilon  und  Camphencamphersäure, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  w-Formyl-camphen  und  Camphen-u-carbonsäure  (L., 
A.  eh.  [9]  12,  295,  298,  325).   Addiert  2  Atome  Brom  unter  Bildung  eines  öligen  Dibromids 
(L.,  A.  eh.  [9]  12,  305).    Gibt  mit  HCl  in  siedendem  Toluol  <u-Chlormethyl-camphen  und 
Bis-(j?-oamphenyliden-äthyl]-äther   {s.    u.),    mit   PCL    in   Ligroin   w-Chlormethyl-camphen 
(L.,  A.  eh.  [9]  12,  309).   Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  Bis-[/?-camphenyhden- 
äthyl]-äther  (L.,  A.  eh.  [9]  12,  295). 

<u-Ä.thoxymethyl-camphen  CiSH2!0  =  CoH^CH-CHa-O-CaHs.  B.  Aus  a>-Chlor- 
methyl-camphen  und  Natriumäthylat-Lösung  (Lanolois,  A.  eh.  [9]  12,  314).  —  Kp:  230°; 
KpKi :  128°.  D" :  0,917.  —  Oxydiert  sich  bei  mehrjährigem  Aulbewahren  oder  bei  der  Behand- 
lung mit  Chromsäure  zu  to-Formyl-camphen  und  Camphen-o-carbonsäure. 

Bis-|j5-camphenyliden-äthyl]-äther  Cj8H340  =  (CsHyiCHCHj^O.  B.  Aus  <u-Oxy- 
methyl-camphen  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (L.,  A.  eh.  [9]  12,  295).  Neben  w-Chlor- 
methyl-camphen  bei  der  Einw.  von  HCl  in  siedendem  Toluol  auf  «u-Oxymethyl-camphen 
(L.,  A.  eh.  [9]  12,  309).  Durch  Einw.  von  ü>-Chlormethyl-camphen  auf  die  Natriumverbin- 
dung des  tü-Oxymethyl-camphens  (L.,  A.  eh.  [9]  12,  320).  —  Kpa:  235—240°.    D*°:  0,983. 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  a>-Formyl-camphen  und  Camphen-<u-carbonsäure 
(L.,  A.  eh.  [9]  12,  302).    Liefert  mit  PCI,  «Chlormethyl-camphen  (L.,  A.  eh.  [9]  12,  310). 

ü>  -  Aoetoxymethyl  -  camphen  CuHjoOj  =  C,H,4 :  CH  •  CHa  •  O  •  CO  •  CH3.  B.  s.  oben 
bei  w-Oxymethyl- camphen.  —  KpM:  130 — 135°  (Langlois,  A.  eh.  [9]  12,  291);  Kpla: 
124—128»  (Pbiks,  C.  1818  III,  1002;  18201,  425).    Di«:  1,0013;  ni?:  1,4821  (P.). 

Somicarbazon  des  Brenztraubenaäure  -  [ß  -  camphenyliden  -  äthyl]  •  esters 
C18Hj3OaNj  =  C,Hlt:CHCHJOCO-C(CH3):N-NH-CO-NH!t.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  167°  (Lanolois,  A.  eh.  [9]  12,  307). 

5.  Alkohol  CuHi.O  aus  TAmonen,  „Homolimonenol"  (8.  102).  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Prdjs,  V.  1820  I,  424.  —  B.  Aus  d-Limonen  durch  Kochen  mit  Polyoxy- 
methylen und  Eisessig  und  nachfolgendes  Verseifen  (P.,  C.  1918  III,  1002;  1920 1,  425). 

—  Kp13:  122—126°.    Dl':  0,9757.   nJJ:  1,5026. 

6.  Alkohol  CuH180  aus  IHnen,  „Homopinenol"  (S.  102).  B.  Aus  Pinen  durch 
Kochen  mit  Polyoxymethylen  und  Eisessig  und  nachfolgendes  Verseifen  (Prins,  G.  1918  III, 
1002;  1920  r,  425).  —  Kp^,:  113—116°.    DI":  0,9720.    n*,?:  1,4862. 

6.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  1.3 -  Dimethyl -S-fß- oxy  -  isobutyliden] - cyclohexen - (3)  CuHM0  = 
H,C^H^ChTc1?>C:CH'C(CH»)»'0H-  B-  Ans  [3-S-I>imethyl-cyolohexen-(2).yliden]- 
essigsäureäthylester  und  CH3-MgI  (Auwers,  Peters,  B.  48,  3109).  —  Kp18:  125 — 126°. 
p?*:  0,9220.  nS*:  1,5029;  n?*:  1,5075;  i$*:  1,5185.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  KHS04 
im  Wasserstoffstrom  unter  vermindertem  Druck  1.3-Dimethyl-5-[/?-methyl-allyliden]-cyclo- 
hexen-(3). 

2.  1  -  Methyl  -  3  -  äthyl  -  ß  -  allyl  ~  cyclohexen  -  (6)  -  ol  -  (S)    ClaHM0  = 
H^C<CH^lHTc^;>C<0H)■CH»'CH:CH••    B-    Aus  l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
und  Allylmagnesiumbromid  (Mazürewitsch,  SIC.  48,  982;  O.  1811 II,  1922).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.    Kp„„:  120—122°.  DJ*:  0,9179.    nS:  1,4873. 
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3.  l-fCyclohexen-(lJ-ylJ-cyclohexanol-(2)  oder  1-Cyclohexylülen-cyclo- 
hexanol-(2)  C^^O  =  H,(Kch"ct^>C'HC<CHC^CH,>€H«  oder 

H,C<ct[*-OT,>C:C<:CTC(^CH*>CH»-  bt  k*  Ä^w-  ^  W^  *■■  1-Cyclohexyl-cyoIo- 
hexanol-(2)  beschrieben;  zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Wallach,  A.  381, 
97.  —  B.  Durch  Reduktion  von  l-[Cyolohexen-(l)-yl]-oyclohexanon-(2)  bezw.  1-Cyclohexy- 
liden-oyolohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (W.,  A.  881,  97;  vgl.  B.  40,  70).  Durch  Ein- 
tragen von  Natrium  in  eine  siedende  Losung  von  Cyclohexanon  in  Toluol  in  Wasserstoff- 
Atmosphäre  (W.,  A.  381,  98).  —  F:  34—36°.  Kp:  272—273°.  D1»:  0,989  (unterkühlt);  D": 
0,974.  nü:  1,5071  (unterkühlt);  n?:  1,5007.  —  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Cr03 
in  schwefelsaurer  Lösung  Cyolohexenyloyclohexanon  bezw.  Cyclohexylidencyclohexanon  zu- 
rück. Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO»  1.2.1'-  oder  1.2.2'-Trioxy-dicyclohexyl,  6-lA1- 
Tetrahydro-benzoyl]-n-valeriansäure  und  Adipinsäure.  Wird  durch  Wasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  kolloidalem  Palladium  zu  l-Cyclohexyl-cyclohexanoI-(2)  reduziert.  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  118—119»  (W.,  A.  381,  98). 

4.  Alkohol  CmHmO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.     H,C— CH— C(CHj), 
Durch    Reduktion    des    aus    d-Camphen    und    Diazo-  CH,    j    j™. 
essigsauremethylester     entstehenden      rechtsdrehenden     _  1      i__      '/^">\_„  __-     ->_ 

Esters  C18H„0,  (8yst.No.  895)  mit  Natrium  und  Alkohol     H,C-CH— CA XJH-  CHa  •  OH 

(Büchner,  Weigand,  JB.  46,  766).  —  Camphen&hnlich  riechende,  dicke  Flüssigkeit.  Kplt: 
129°.  Df:  0,9972.  ng:  1,6021.  [oft:  +26,79°  (in  Alkohol;  c  =  1,6).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  234°. 

7.  Oxy-Verbindungen  C^IL^O. 

1 .  1  -  Methyl  -S- propyl -3-  allyl - cyclohexen -  (1)  -ol-  (3)    C,,H„0  = 
H«C<CH(CH=CH    CH  )CH  >C(OH)CH,CH:CH,.      B.     Aus    l-Methyl-3-propyl-cyclo- 
hexen-(6)-on-(5)  und  Allylmagnesiumbromid  (Mazubbwitsch,  SK.  48,  986;  C.  1811 II,  1922). 
—  Weiche  Krystalle.    F:  3£-37°.    Kp„:  135—136°.    Df:  0,9226.     Unlöslich  in  Wasser. 

2.  1- Methyl- 3- allyl- 4-ieopropyUden-cycloheacanol- (3),  Allylpulegol, 

l-Methyl-3-[propen-(3*)-yl]-4-isopropyliden-oyclohexanol-(3)    C^H^O  = 

CHa-HCk^Vq0H),cCgP>C:C(CB,)1    (8.   103).      B.    Zur   Bildung  aus   Pulegon   und 

Allylmagnesiumbromid  vgl!  v.  Ferse*,  3K.  42,  681;  G.  1810 II,  1635.  — Kp„:  135—136,6°. 
Df:  0,9264.   nS:  1,4904. 

3.  1  -  Methyl  -ß-  isopropyl  -3-  allyl  -  cyclohexen  -  (1)  -ol-  (3)  C13H£.0  = 
(CH,),CH •  HC<cj|« . C(0HMCH  y>CH"  B-  AuB  l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
und  Allylmagnesiumbromid  (Mazt/rbwitsch,  3K.  48,  987;  C.  1811 II,  1922).  —  Weiche 
Krystalle.  F:  26—29°.   Kp„„:  127—128°.   Bf*:  0,9175.   v!S*:  1,4891.   Unlöslich  in  Wasser. 

4.  1.3.3-THmethyl-2-allyl-bicyclo-fl.2.2J-  H,C-<3(CH,)C(0H)-CH1CH:CH1 
heptanol-(2),  terU  AUylfenehylalkohol  C„H„0,  cH, 


s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durah  Einw.  von  Zink  auf   w  ÄJm /Vm* 

ein  Gemisch  von  d-Fenohon  und  Allyljodid  in  Äther   H*C — CH-      C(CH,), 

(Saesew,   MC.   46,  1678;   O.  18141,   783).  —  DJ:  0,9747;  DJ":  0,9597.    n,>:  1,4914.     [a]D: 

+  12,44°.  —  Durch  Einw.  von  HCl  entsteht  ein  anscheinend   nicht  einheitliches  Chlorid. 

5.  1.7.7-Trimethyl-2-aUyl-bicyclo~(1.2.2]~   H,C-QCH,)— C(OH)CH,CH:CH, 
heptanot  -  (2) ,  2  -  Allyl  -  borneol  C«H„0,  s.  C(CH9). 

nebenstehende  Formel  (8. 103).  B.  (Durch  Einw.  von         1     !_  1— 

Magnesium (Jaworski,  MC.  40,  1747;  B.  48,    H«c — CH— — CH, 

437];  Ckorjr,  SK.  44,  1846;  O.  18181,  1421).  —  Dickflüssig.  Kp,,:  120— 121°.  T>V*:  0,9474. 
nB*:  1,4894.  Unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
l%iger  wAfir.  KMn04-Lösung  2-[^.y-Dioxy-propyl]-borneol  und  Borneol-eesigsaure-(2). 

6.  1.7.7 -THmethyl-3-aUyl-bicyclo- [1.2.2]-   H,C-C(CH,)— CH-OH 
heptanol-(2),  3-AÜyl-bomeol  G^H-O,  b.  neben-  CXCH,), 

stehende  Formel.  B.  Aus  8-Allyl-oampher  durch  Reduk-         I      i_  L.  __,    __  _, 

tion  mit  Natrium  und  AlkohoMHÄiUB,  Louvan»,  A.  eh.   HyV-CH CHCH,CH:CH, 

[9]  8,  208).  —  Zähflüssig.  Kp„:  U9*.  [a]S:  +19» 23'  (to  Alkohol;  e  =  8,3).  +20°  22' 
(in  Alkohol;  o  «-  6,1)-  —  D»  Fnenylurethan  sehmilzt  bei  64*. 

BSLL8Tliprs  Handbuch.    4.  Aufl.    Uff .-Bd.  VI.  6 
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8.  1-Methyl-5-isobutyl-3-ally|.cyclohexen-(1)-ol-(3)  0,^0  = 
HC^C(CH \(C'H8) ' ^ )CH  • CH»  *  <^(CE»)f  B'  AuB  l-Methyl-3-iBobutyl-oyolohexen. 

(6)-on-(5)  und  AUylmagnesiumbromid  (Mazubbwttsoh,  HC.  48,  988;  G.  1911 II,  1922).  — 
Weiche  Kryatalle.   F:  50—62,6°.    Kp»:  140—142«.    Unlöslich  in  Wasser. 

9.  Oxy-Verbindungen  ClcH„eO. 

Literatur  über  Seaquiterpenalkohole:  E.  Gildbmeister,  F.  Hoffmann,  Die  athe- 
risohen  Öle,  3.  Aufl.  von  E.  Gildümustbib,  Bd.  I  [Leipzig  1928],  S.  486. 

1.  1- Methyl- 2 -iaoamyl-4-i8opropenyl-cycloheacen-(6)-ol-(2)   CuHt,0  = 

CH1C<^»H")(OH)'^,>CHO(CH,):CH,.     Linksdrehende  Form.    Einheitlichkeit 

fraglich.  —  B.  Neben  anderen  Verbindungen  ans  d-Carvon  und  Isoamylmagnesiumjodid  in 
absol.  Äther  (Sbmmlbb,  Jonas,  Oelsnbr,  B.  50,  1839).  —  Kpu:  155—170».  D*»:  0,9217. 
ng:  1,4917.  ag:  — '4°.  —  Liefert  bei  der  katalytischen  Hydrierung  linksdrehendes  1-Methyl- 
4-isopropyl-2-ifloamyl-eyclohexanol-(2).  Gibt  bei  Behandlung  mit  KHS04  rechtsdrehendes 
1  -Methyl-2-isoamyl-4-i8opropenyl-eyclohexadien-(2.6) . 

2.  Elemol.CuHttO  =  Cu"H.u-0'H.  Monocyclisch  *).  V,  Im  Manila-Elemiol  (Sbmmler, 
Liao,  B.  49,  785).  —  Kp„:  152—158°;  D*°:  0,9411;  nD:  1,5030;  a„:  —5«  (1  =  10  cm)  (nach 
Reinigung  über  das  Benzoat).  —  Liefert  bei  der  katalytischen  Hydrierung  Tetrahydroelemol 
(S.  35)  (S.,  L.,  B.  49,  798;  60,  1286).  Wird  duroh  Natrium  und  Alkohol  nioht  reduziert 
(S.,  L.,  B.  49,  798).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  Elemen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  225) 
(S.,  L.,  B.  49,  796). 

3.  Cadinol  CuHM0  =  C,^HM*OH.    Struktur  des  Kohlenstoff-  c 
skelette  s.  nebenstehende  Formel.    V.  Im  Galbanumöl  (aus  Peuoeda-  , 

num- Arten)  (Semmleb,  Jonas,  B.  47,  2073).  —  Kpu:  155 — 166°.    /v-C-^^i^-C-^^ 
D»:  0,9720.    nD:  1,5070.    aD:  +22«.  —  Beim  Erhitzen  mit  wasser-    V"       ]         ]       , 
abspaltenden  Mitteln  entsteht  linksdrehendes  Cadinen.  C-w^.^C-vrj^-C — C  ' 

Aoetat    CjjHmO.^CuHbj-OCOCH,.     Kp,:  160— 170°;  D»°:    «.Ar, 
0,9916;  ng:  1,4987;  a$:  + 14*  (Sbmmijcb,  Jonas,  B.  47,  2073).        Ky~ Vj~ ° 

4.  7-  Oxy-10(?)  -  methyl-7-i*opropyl  -1-  methylen  -  dekahydronaphthattn, 

Eudesmol   C.H..0  =  1    _    *       iL        „  *  lZ**).    V.    In  den  ätherischen 

^*    M  (CHj,(^<>OH)CH1CH-G(:CHt)CH,  '  enawienscaen 

ölen  einiger  Eucalyptus- Arten  (Bakeb,  Smith,  vgl.  Schtmmut.  &  Co.,  Ber.  April  1899, 21 ;  Okt. 
1904,  32;  Okt.  1918,  60;  Smith,  vgl.  Sch.  &  Co.,  Ber.  April  1900,  24;  April  1901,  30).  — 
Nadeln  (aus  waßr.  Alkohol).  F:  84°  (Sbmmleb,  Bus«,  B.  46,  2304).  Kpw:  156°  (Se.,  Tobias, 
B.  46,  2027);  Kp-:  146-449°  (SB.,  B.).  Dg:  0,9209;  ng:  1,4830  (Se.,  MÄ.YBB,  B.  46.  1391). 
Eudesmol  ist  nach  Smith  opt.-inakt.;  nach  Sbmmlbb,  Tobias  betragt  [a]?:  -f  31°  21'  (in 
Chloroform;  p  =  12).  UnlOslioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Losungsmitteln 
(Sm.).  —  Liefert  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Äther  Dihydroendesmol 
(S.  69)  (Se.,  T.),  in  Eisessig  Tetrahydroeudesmen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  57)  (Se.,  B).  Gibt  mit 
Chlorwasserstoff  in  Eisessig  Eudesmen-bis-hydrochlorid  (Ergw.  Bd.  V,  S.  67)  (Se.,  T.). 
Geht  beim  Kochen  mit  90°/oiger  Ameisensäure  in  Eudesmen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  218)  über 
(Se..  T.).   Einw.  von  Brom  and  von  Salpetersäure  auf  Eudesmol:  Smith. 

Aoetat  C,,HM01  =  Ci.HB-0-COCH,.    Kpu:  165— 170°;  D»:  0,9933;  ng:  1,4920; 
[a]g:  +31°  (Sbmmleb,  Tobias,  B.  46,  2027). 


')  Wird   uaoh  dem  Literatur-SohlaBtermin  de«  ErgftmuDgrwerkei  [1. 1.  1920]  von  BcziOKA, 
van  Vkbn  (A.  476,  70;  vgl.  auch  Buzioka,  Pfeiffer,  Bde.  9,  841)  als 

CH  :  CB>C(CH,), 
(CH,),C(OH)-CH-CH,-CH-C(:CH,)-CH,-CH,  tormnittt- 

')  Ober  die  Konstitution  des  Cadinol«  vgl.  nach  dem  LHeratar-Bonlafitermin  des  Ergänzung»- 
werke«  [1. 1.  1920}  Bueicza,  Btoix,  Beh.  7,  94. 

*)  Zur  Konstitution  vgl.  nach  dem  Iiteratar-Seblvfitermin  de«  Erginsunsjfwerke»  [1, 1. 1920] 
Buztcka,  Capato,  A.  468,  62. 
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5.  Selinenol  CuH.,0  =  d,H„OH.    Struktur  des  Kohlen-  C 

«toffskeletts    s.    nebenstehend«   Formel.     B.    Aus   Seltnen -bis-  rv&^/vC-^r* 

hydrochlorid  (Ergw.  Bd.  V,  S.  67)  durch  Einw.  von  Kalkmilch  p,  ,  Y  in 

bei  96°  (Sbmmlbr,  Rhjsb,  B.  46,  S306).  —  Gelbes  öl.  Kp,,:  166»  n^C-C^^^t^^JC  > 

bis  183°.   D«:  0,9627.   nD:  1,6090.    aD:  +62« 36'.  —  Liefert  mit  °  ^^    ^T 

Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  Dihydrogelinenol   (S.  69).  C 

6.  1.3  -  Dicyclopentyl  -  cyclopentanol  -  (2)    C^H^O  = 

HjC CH,  H,C CH,  H,C i-CH,   .,..«.-».,  .  . 

H16cH.-<iH_H6-CH(OH)CH-HCCH,.ÖHt-  Ä  Au.l.3-Dicyelopentyl-oyolopent»non-(2) 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Waixach,  A.  388, 183).  —  F:  68*.  Kp,M:  210*. 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  160—200*  1.3-Dioyclopentyl-cyolopenten-(l). 

7.  AlkohotCjJIttO  =GrJELtl-  OH  au»  dem  Uldtteröl  von  Cryptomeria  japonioa. 

V.   Im  ather.  öl  der  Blatter  von  Ciyptomeria  japonioa  Don.  (Uchtda,  Am.  Soe.  88,  693). 

—  Ist  (wahrscheinlich  durch  beigemengtes  Azulon)  blau  gefärbt.  Erstarrt  bei  — 10*  nicht. 
Kp:  284—286».  Di#:  0,9623.  ag*:  1,6048.  [a]g:  +16,76*  (in  Chloroform;  p  =  6).  — 
Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  in  Eisessig  eine  grüne,  in  Blau  umschlagende  Färbung. 

8.  Cryptomeriol  CuH.,0  =  C„H„-OH.  V.  Zu  ca.  40%  im  ather.  öl  des  Holzes  von 
Cryptomeria  japonioa  Don. ;  wird  aus  dem  öl  durch  Umsetzen  mit  Kalium,  Abdestillieren  des 
Sesquiterpangemischee  und  Zersetzung  des  in  Äther  gelösten  Rückstandes  mit  Wasser  ge- 
wonnen (KnrtTBA,  G.  18101,  276).  —  Fast  farbloses  öl  von  angenehmem  Geruch.  Kp,„: 
162—163°.  D:  0,964.  [a]D:—  37*  6'.  — Bildet  mit  Halogenwasserstoffsauren  flüssige  Produkte. 
Geht  bei  der  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensaure  in  ein  schwach  linksdrehendes,  bei  der 
Einw.  von  P,Os  in  ein  rechtsdrehendes  Sesquiterpen  C1SH,.  (Ergw.  Bd.  V,  S.  219)  über. 
Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Kalium,  Behandlung  der  Kaliumverbindung  mit  CS»  und 
Spaltung  der  entstandenen  Xanthogensaure  mit  überhitztem  Wasserdampf  Isocryptomeriol 
und  ein  flüssiges  Isomeres  (s.  u.). 

9.  I»oeryptonteriol  CuH«0  =  C1,H1)s-OH.  B.  Aus  Cryptomeriol  durch  Umsetzung 
mit  Kalium,  Behandlung  der  Kaliumverbindung  mit  CS,  und  Spaltung  der  entstandenen 
Xanthogensaure  mit  überhitztem  Wasserdampf,  neben  einem  flüssigen  Isomeren  (KnnroA, 
G.  18101,  276).  —  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).    F:  136—136*. 

10.  Itüssiaer  Alkohol  C,.Hj,0  =  CnH,,-0H  au»  Cryptomeriol.  B.  es.  oben 
bei  Cryptomeriol.  —  Goldgelbes  ÖL    Linksdrehend  (KiWJBi,  C.  18101,  276). 

11.  Cedrol,  Cedemcampher,  Cypre»»encam,pher  CuHM0  =  CjJä,,'  OH  (8. 104). 
Steieoisomer  mit  Pseudooedrol  (s.  u.)  (Sbmhxbb,  Mayer,  B.  46, 1389).  —  Rhombisch  (Blaus, 
Z.  Kr.  48,  36;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  8,  764).  F:  86«  (WrBNHAUS,  B.  47,329).  D£:  0,9496;  n?: 
1,4824  (8k.,  M.,  B.  46, 1391).  [a]„:  +10*6'  (in  Chloroform;  c  =  10)  (Sohtmmjx  &  Co.,  G. 
18101,  1718).  —  Überführung  in  Cedren  durch  Erwärmen  mit  konz.  Ameisensaure:  Sb., 
SpoBHrrz,  B.  46,  1664. 

Chromsäureester  C-H,p04Cr  =  {Cu^u-0)ßtOt.  B.  Durch  Einw.  einer  w&ßr.  Chrom- 
saure-Lömmg  auf  Cedrol  m  CCL  (Wiehha.tjts,  B.  47,  330).  —  Gelbrote  Prismen  (aus  CCLJ, 
Nadeln  (aus  Petrolather).  Wird  bei  100*  dunkel;  schmilzt  bei  115°  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit.   [«»W  +79,4*  (in  0C1«;  c  =  6). 

12.  Paeudoeedrol  C«HM0  =  CvH„-OH.  Stereoisomer  mit  Cedrol  (s.  o.)  (8bmmi.br, 
Mater,  B.  46,  1389).  —  V.  Im  Odernholzöl  (von  Juniperus  virginiana)  (S.,  M.,  B.  46, 
1384).  —  Sohwaoh  grünes,  fast  geruohloses  Öl.  Kp,:  147—162».  D*:  0,9964.  ng:  1,6131. 
<r$:  +21,6*.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  226 — 236*  Dihydrooedren  (Ergw. 
Bd.  V,  S.  92)  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Gibt  bei  Behandlung  mit  konz.  Ameisen- 
saure Cedren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  220). 

13.  JHhydroveUvenolC1^&„0  =  Cuß.uOH..  B.  Aus tricycliachem VetivenolC,.HM0 
durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  in  Äther  (8WMTi.ro,  Rrssx, 
Sohbötbb,  B.  46,  2360).  —  Kp„:  176—179*.    D*»:  1,0066.    nD:  1,6136.    o»:  +31*. 

14.  Alkohol  CJEL.0  «  C^H^-OH  au»  dem  ätherischen  öl  von  Cymbopogon 

»eimaarenH».  V.  Im  »eher,  öl  von  Cymbopogon  sennaarensis  Chiov.  (Robbsts,  Soe.  107, 
1460).  —  Schwach  hanartig  riechende,  z&he  Flüssigkeit.  Kp:  280—286*;  Kp„:  170—176*. 
DJJ:  0,9644.  otf:  +10*48'.  —  Beim  Destillieren  mit  P,0,  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff 
CuHm  (Ergw.  Bd.  V,  8.  820,  No.'29). 


')  Vgl.  dazu  nach  den  Utsratur-BoUuBteraun  des  ErgansuDgswerkas  [1. 1.  1990]  Buzicxa, 
Stoix,  Htk.  6,  996. 

6* 
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15.  Zingtberol  CuH„0  =  CuH„-0H.    F.   Im  Ingweröl  (Bbooks,  4m.  8oe.  38,  431). 

—  KpM>1:  164 — 157*.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KHSO«  einen  Kohlenwasserstoff  CuHm, 
der  mit  HCl  in  Eisessig  Isozingiberen-bis-hydroehlorid  (Ergw.  Bd.  V,  S.  56)  liefert.  Liefert 
in  Eisessig  mit  HCl  Isozingiberen-bis-hydrochlorid,  mit  HBr  Isozingiberen-biB-hydrobromid. 

16.  Caryophyllenhydrat  C„HM0  -»  C,BHM0H  (8. 106).  DJ?:  0,9376;  ng*:  1,4765 
(Sbmmlbb,  Matter,  B.  46,  1391). 

17.  Alkohol  C,jHM0  =C1,H15-OH.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  diiroh  Einw. 
von  Kalkmilch  bei  ca.  90°  auf  /J-Caryophyllen-bis-hydrochlorid  (Ergw.  Bd.  V,  S.  58)  (Schimmel 
*  Co.,  O.  1810 II,  1768).  —  Cedernholzartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,:  134—137°.  Dg: 
0,9677.  n£:  1,5030.  aD:  — 8°  30'  (1  =  10  om).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kons.  Ameisen- 
saure einen  Kohlenwasserstoff  CltHM  (Ergw.  Bd.  V,  S.  224,  No.  37). 

18.  Sesquicamphenol  CuHM0  =  C^H«'  OH.  V.  Im  Campheröl  *)  (Semmleb,  Rosek-- 
bbbo,  B.  48,  770).  —  MoL-Refr.:  68,39i  —  Liefert  mit  KHSO.  bei  180°  einen  Kohlenwasser- 
stoff CK*  (Ergw.  Bd.  V,  8.  224,  No.  40). 

19.  Cfuajol  C,,HM0  =  C„Hu-0H  (8. 105).  V.  Im  Holze  australischer  Callitris-Arten 
(Smith,  O.  181211,  363).  —  Trigonal-pyranüdal  (Blabs,  Z.  Kr.  48,  38;  Tgl.  Grath,  Oh.  Kr. 
8,  763).  F:  91°  (Smith;  Semmleb,  Maybb,  B.  46,  1391).  Kp,:  147—149°;  DJ?:  0,9074; 
ng":  1,4716  (Sb.,  M.).  —  Wird  durch  CrO,  ziemlich  rasch  oxydiert  (Wieshaub,  B.  47,  330). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  waßr.  Aceton  eine  Trioxyverbindung  C,,HM03 
(Syst.  No.  576)  (Sb.,  M.).  Durch  Ozonisierung  in  Eisessig-Losung  und  Spaltung  des  Ozonids 
erhält  man  eine  Verbindung  C,(Hl0O,  (cedernartig  riechende  Flüssigkeit;  Kp,:  138 — 144°; 
DM:  0,9972;  nD:  1,5276;  o?:  +96°)  und  eine  Verbindung  C^H^O,  (grünliches  Öl;  Kp,: 
200—208°;  D1»:  1,067 ;  nB:  1,5005 ;  löslich  in  verd.  Kalilauge)  (Sb.,  M.).  Guajol  gibt  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Platin  Tetrahydroguajen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  58)  (Sb.,  Bisse,  JS.  48, 2305). 

20.  Gonystylol  Cj.HseO  =  C,sH«-OH  (8.  105).  V.  Im  Kernholz  von  Pterocarpus 
santalinus  L.  und  von  Ft.  indious  Wüld.  (Boobsma,  C.  1818  IV,  335). 

21.  Alkohol  CuHM0  =  C,,H„-OH  aus  Nelkenstielöl.  P.  Im  Nelkenstielöl 
(Sbmmlbb,  Maitbb,  B.  46,  1392).  —  Kp,:  138—148».    D*»:  0,9681.   nB:  l,60i0.   aD:  —17°. 

—  Liefert  durch  Umsetzung  mit  PCI,  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorids  mit  alkoh. 
Kalilauge  einen  Kohlenwasserstoff  CUHM  (Ergw.  Bd.  V,  S.  224,  No.  38). 

22.  Alkohol  CuH„0  =  C^H^-OH  aus  Eucalyptusöl  (8.  106).  Wird  von 
Sbmmlbb,  Tobias  (B.  48,  2026)  Globulol  genannt. 

23.  Ledol,  Ledumcampher  CuH^O  =  CuH^OH  (8. 106).  Di?:  0,9094;  ng«:  1,4667 
(Sbmmlbb,  Maybb,  B.  46,  1391). 


HAUS, 


OhromBäupeester  CMHM04Cr  =  (CtfHt5-0),Cr0i-   Weinrote  Prismen.   F:  92°  (Wun- 
ä,  B.  47,  330).    [a]m:  +30,0°  (in  CC14;  o  =  4).    Verwittert  beim  Aufbewahren. 


24.    Fatschuliatkohol ,    Patsehulicampher    CuHM0  ■=>  0,3«  OH    (8.    106). 
Krystallographisches:  Blabs,  Z.  Kr.  48,  34.    Dg:  0,9924;  n?:  1,6029  (Sbmmlbb,  Mayer. 


B.  46, 1391).  Die  von  Tbaube  (Z.  Kr.  80, 402)  festgestellte  Linksdrehung  der  festen  Substanz 
konnte  Blass  nioht  beobachten  (vgl.  a.  Des  Cloizeaux,  C.  r.  70, 1211;  de  Moktoolheb, 

C.  r.  84,  88).  Piezoelektrizität  der  KrystaUe:  van  deb  Vzen,  Z.  Kr.  61,  561.  —  Liefert  einen 
roten  Chromsaureester  (Wibnhaus,  B.  47, 


25.  Alkohol  CuB^eO  =  C^H^-OH  aus  a-Costen.  B.  Aus  a-Costen  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  225)  durch  Einw.  von  Eisessig  und  Schwefelsaure  und  Verseifung  des  entstandenen  Aoetats 
(Sbmmlbb,  Fbldstkw,  B.  47, 2692).  —  KpM,,:  160—165°.  D":  0,9491.  n»:  1,5001.  o„:  +  20°. 

10.  1-Methyl-3-[jS.C-dimethyl-o.C(odero.e)-heptadienyl]-Gyclohexano!-(5) 
C^O«  GH,:C(CT,)-[CHj,.C(CH,):CH.HC<g^:^((^j>CH,  oder 

(CH,)IC:CHCHI.CBt.C(CH8):CH-HC<Sa;^j^)>CH»     B.    Aus  1-Methyl- 

3-[0.J-dimethyl-a.£  (odera.«)-heptadienyl]-cyolohexen-(6)-on-(ß)  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Khobtbwagbl,  J.  pr.  [2]  87,  332).  —  Kpu:  163—164».  DJ"-*:  0,900—0,902. 
nJS*:  1,4918—1,4920.  —  Addiert  in  Chloroform-Lösung  4  Atome  Brom;  das  Reaktions- 
produkt spaltet  HBr  ab. 

')  Die    Sesqulterpenslkohole    des    Campheröl»    sind    naeh    dem    Lltentur-BehluBtermin    des 
Ergtoiungswerkes  [1.1.  1990]  tob  Rumoka,  Stoll  (Bclv.7,  960)  eingebend  «ntemeht  worden. 
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II.  1-[2-Cyclohexyl-cyclohexyl]-cyclohexanol-(2)(?)    C,gHaO  — 

HjCK033*"  CH— HC  ^  ^CHTHC<CH, -Ch!)0^^ 

i  i  i  i  *  * 

JB.   Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Cyolohexanol  mit  KOH  auf  230°  im 
Einschlußrohr  (Güerbet,  O.  r.  155,  1168).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  124°. 


4.  Monoosy-V  erbindangen  CnHto_90. 

Zur  Konstitution  der  Phenole  im  Hinblick  auf  die  Desmotropie  zwischen  Enol-  und 
Keto-Form  vgl.  z.  B.  K.  H.  Meyer,  Lbnhardt,  A.  888,  71. 

Über  die  Bildung  von  Phenolen  bei  der  Destillation  von  Steinkohle  unter  vermindertem 
Druck  unterhalb  650°  vgl.  H.  Strache  und  B.  Laut,  Kohlenchemie  [Leipzig  1924],  S.  381 ; 
vgl.  ferner  Jones,  Wheeler,  Soc.  105,  149,  2664;  Pictet,  Bot/vier,  B.  48,  3346;  Ä.th. 
[9]  10,  322;  P.,  Labottoheri:,  A.  eh.  [9]  10,  283;  Gmtud,  Bretter,  0. 1818 IV,  913;  Glttud, 
0.  1818 IV,  915;  der  „Tieftemperatur-Teer"  enthält  weniger  Phenol  und  mehr  höhere 
Homologen  als  der  gewöhnliche  Steinkohlenteer  (J.,  W.;  F.,  L.;  G.,  B.).  Phenole  des 
Kokereiteeres:  F.  Fischer,  Gröpfel,  Z.  ang.  Gh.  80,  76;  des  Torfteeres:  Börnbtein,  Bern» 
stein,  Z.  ang.  Ch.  27,  71.  Gewinnung  der  Phenole  aus  Teerdestillaten  durch  Ausziehen 
mit  wäßr.  Alkohol:  I.  und  S.  Mo  Doitgall,  Howles,  D.  R.  P.  272689;  O.  18141,  1616; 
Frdl.  IS,  163.  Isolierung  und  Beindarstellung  von  Phenolen  durch  Überführungin  die  ent- 
sprechenden Phenoxyessigsäuren  und  deren  Zerlegung  mit  Kalilauge  bei  276':  F.  Fischer, 
Gluud,  G.  1918  IV,  1052. 

Antioxygene  Wirkung :  Moureu,  Dufraisse,  Bobin,  Pougnet,  C.r.  170,  27;  A.  eh. 
[9]  16,  190. 

Gehalt  des  Bluts  an  Phenolen:  Theis,  Benedict,  J.  Hol.  Chem.  80,  99.  Gehalt  des 
Harns  an  freien  und  veresterten  Phenolen:  Siegfried,  Zimmermann,  Bio.Z.  84,  471 ;  Folin, 
Denis,  J.biol.Chem.  22,  309;  Dubin,  J.biol.Ghem.  26,  69.  Gehalt  der  Faeoes  an  Phe- 
nolen: Folin,  Denis,  J.biol.Ghem.  26,  607.  —  Giftigkeit  von  Phenolen  für  Bakterien: 
Coopeb,  Biochem.  J.  7,  176;  Hailer,  Ungebmann,  C.  1815 1,  325. 

Über  die  Herstellung  von  Kondensationsprodukten  aus  Phenolen  und  Aldehyden 
s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  298;  J.  Soheiber,  K.  Sandig,  Die  künstlichen  Harze  [Stuttgart  1929]; 
femer  z.  B.  Bakelite  G.  m.  b.  H.,  D.  B.  P.  233395;  C.  1811 1, 1267;  Aylsworth,  D.  B.  P. 
268260;  O.  1818 1, 1481 ;  Frdl.  11,  863;  Pollak,  D.  B.  P.  263109;  G.  1818  II,  834;  Frdl.  11, 
856;  Beckmann,  Dehn,  G.  1818  I,  440.  Darstellung  von  wasserlöslichen  Desinfektionsmitteln 
aus  Phenolen:  Schüler,  Matr,  D.  R.  P.  276662;  0.  1814 II,  448.  Wirkung  von  Phenolen 
auf  regenerierten  Kautschuk:  Dtraosc,  C.  1818  IV,  784. 

Farbenreaktion  der  Phenole  mit  FeCl,:  Sttida,  H.  86,  313.  Phenole  geben  mit  einer 
konz.  Lösung  von  TiO,  in  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  intensive  Botf&rbungen  (Häuser, 
Lewtte,  B.  46,  2480).  Eine  rote  Färbung  entsteht  ferner  mit  Uranylsalzen  in  neutraler 
waQr.  oder  alkoh.  Lösung  (Aloy,  Rabattt,  Bl.  [4]  16,  681).  Ein  empfindliches  Farbreagens 
auf  Phenole  erhalt  man  durch  Lösen  von  100  g  wolframsaurem  Natrium,  20  g  Phosphor- 
molybdansaure  und  60  cm*  86%iger  Phosphorsaure  in  750  g  Wasser,  2-stdg.  Kochen  und  Ver- 
dünnen auf  1  1;  vermischt  man  1 — 2  cm*  der  Lösung  eines  Phenols  mit  1 — 2  cm*  Reagens- 
Lösung  und  fügt  3 — 10  cm*  gesättigte  Sodalösung  hinzu,  so  tritt  eine  blaue  Färbung  auf 
(Foijn,  Denis,  J.  biol.  Chem.  12,  240).  Farbenreaktionen  der  Phenole  mit  Formaldehyd 
und  Schwefelsaure :  Rhein,  Bio.  Z.  84,  250.  —  Identifizierung  von  Phenolen  durch  Über- 
führung in  ihre  Phthaleine  und  Ausmessung  des  Absorptionsspektrums :  Gsell,  Fr.  65,  417; 
Formanek,  Knop,  Fr.  60,  273.  Naohweis  von  Phenolen  in  Form  ihrer  p-Nitro-benzylather, 
die  bei  Einw.  von  p-Nitro-beiuylbromid  auf  Alkaliphenolate  in  alkoh.  Losung  bei  Gegenwart 
von  freiem  Phenol  entstehen:  Retd,  Am.  Soe.  88,  304.  Nachweis  von  Phenol  neben  viel 
p-Kresol  mit  diasotierter  Sulfanilsaure,  die  in  Sodalösung  mit  reinem  p-Kresol  eine  bräunlich 
rote,  mit  phenolhaltigem  p-Kresol  eine  gelbe  Färbung  erzeugt:  Rhein,  Bio.Z.  87,  123. 
8.  108,  Z.  22  v.  u.  statt  „Raprade"  lies  „Laprade". 

Colorimetrische  Bestimmung  der  Phenole  mit  Hilfe  des  MnxoNschen  Reagens:  Bach, 
Fr.  60,  786;  mit  Hilfe  von  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdansaure  (s.  oben):  Foltn, 
Denis,  J.  biol.  Chem.  22,  307.  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  KMnO«:  Hetpeb,  Fr. 
60,  361;  61,  426.  Quantitative  Bestimmung  durch  Überführung  in  die  Carbomethoxy- 
oder  Carbathoxyverbindungen  und  Wagung  des  bei  der  Verseifung  mit  Pyridin  abgespaltenen 
Kohlendioxyds:  Daniel,  Ntebekstein,  B.  44,  701.  Bestimmung  der  Phenole  im  Steinkohlen- 
teer:  Vandevelde,  G. 1818  n,  460;  F.  Fischer,  Gluto,  Ges.  Abh.  i.  Kenntnis  der  Kohle, 
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Bd.  HI  [1919],  8. 13;  im  Torfteer:  Börnstein,  Bernstein,  Z.  ang.  Ch.  27,  71.  Bestimmung 
der  Phenole  im  Harn:  Nbtobbo,  Hildbsheimxr,  Bio.Z.  28,  525;  Libohti,  Mooser,  H. 
78,  365;  Hensel,  H.  78,  374.  Colorimetrisehe  Bestimmung  Ton  Phenolen  im  Harn:  Folin, 
Diane,  J.  biol.  Ohem.  22,  305;  in  Faecee:  Folin,  Dbnib,  J.  biol  Chem.  28,  607;  im  Blut: 
Benedict,  Thms,  J.  bkil.  Chem.  88,  96.  —  Zweoks  Bestimmung  von  Phenol  und  p-Kresol 
in  Losung  nebeneinander  versetzen  Siegfried,  Zimmermann  {Bio.  Z.  28,  386;  84,  462)  die 
LOsung  mit  HBr  +  HBrO,  und  HI  unter  solchen  Bedingungrat,  daß  einmal  Tribromphenol 
und  Tfiibrom-p-kresol,  das  andere  Mal  Tribromphenol  und  Dibrom-p-kresol  entstehen;  vgl. 
dazu  Dm,  Bardach,  Bio.Z.  87.  272;  42,  347;  8.,  Z.,  Bio.Z.  88,  434;  48,  219;  70,  124. 
Ist  die  Gesamtmenge  der  Phenole  bekannt,  so  lassen  sich  Phenol  und  m-Kresol  einerseits, 
o-  und  p-Kresol  andererseits  bestimmen,  indem  man  das  Gemisch  mit  Jod-Kaliumjodid- 
Löeung  schüttelt,  wobei  sich  Trijodphenol,  Trijod-m-kreeol,  Dijod-o-kresol  und  Dijod-p- 
kresol  bilden  (Redman,  Wetth,  Brock,  C.  1818 II,  1825;  vgl.  Pence,  0. 1912 II,  1946). 
Bestimmung  von  Phenol  neben  Rresolen  durch  Ermittelung  der  Geschwindigkeit,  mit  der 
KMnO*  durch  das  Gemisch  entfärbt  wird:  Skirrow,  O.  1818 1,  1198.  Bestimmung  von 
Phenol,  o-,  m-  und  p-Kresol  nebeneinander  durch  Ermittelung  des  Gefrierpunktes  des  ur- 
sprtinglichen  Gemisches  sowie  des  Gemisches,  das  mit  einer  bekannten  Menge  eines  Be- 
standteils versetzt  worden  ist:  Dawson,  Mocntford,  8oe.  118,  935. 

Über  die  alkalinnlöslichen  Phenole  vgl.  c.  B.  Adams,  Am.  8oe.  41,  247.  —  Zur  Konsti- 
tution der  Salze  von  Nitrophenolen  vgl.  z.  B.  Hantzsch,  Voigt,  B.  46, 102;  Waljasckko, 
3K.  46,  221;  C.  18181,  2029;  Hewitt,  Johnson,  Pop»,  Sog.  108, 1626.  Nitrophenole  geben 
mit  Aceton  und  Kalilauge  gelbe  bis  rotgelbe  Farbenreaktionen  (Reitzenstein,  Stamm, 
J.  pr.  [2]  81,  173). 

1.  Oxybenzol,  Phenol,  CarbolsAure  (Aoidum  oarbolioum)  C8H8()  = 
C,H5.OH  (8.110). 

Verkemmin,  Bildung;  und  Darstellung. 

V.  In  der  Weidenrinde  (Powabnin,  Keassdj,  Powabnin,  HC.  46, 1800;  C.  1814 1, 1510). 
—  B.  Steinkohlen-Tieftemperaturteer  enthalt  0,06%  Phenol  (F.  Fischer,  Breuer,  O. 
1818  IV,  1070;  Glotd,  Bb.,  0. 1818  IV,  913;  vgl.  Pictbt,  A.  ch.  [9]  10,  284).  Phenolgehalt 
von  Ruhr-Kokereiteer  0,18%.  von  oberschleeiscnem  Kokereiteer  0,41%,  von  Saar-Kokerei- 
teer 0,69%,  von  Gasanstalts-Teer  0,89%(F.  Fischer,  Gröppxl,  Z.  ang.  Ch.  80,  76).  Phenol- 
gehalt von  Torfkoks-Teer:  Börnstein,  Bernstein,  Z.  ang.  Ch.  87,  72.  —  Phenol  entsteht 
m  geringer  Menge  aus  Acetylen  und  Wasserdampf  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  500" 
bis  600°  (R.  Meter,  Wesohe,  B.  60,  438;  vgl.  a.  M.,  Frioke,  B.  47,  2773).  Entgegen  der 
Angabe  von  Schröter  (JJ.  81,  2189;  A.  808,  115,  132)  erhalt  man  nach  den  Angaben  von 
Bsrthblot  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  rauchende  Schwefelsäure,  Neutralisation  mit 
Kalilauge  und  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  mit  Ätzkali  Phenol,  allerdings  nur  in  sehr 
geringen  Mengen  (Schr.,  A.  418, 187).  Phenol  entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von 
Glyoerin  mit  KHSO,  und  K.SO«  (MouBXtr,  Dütbaisse,  Bobin,  C.  r.  169,  1070;  A.  eh.  [9] 
16,  187). 

Phenol  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  elektrolytisohen  Oxydation  von  Toluol  (in  2n- 
Schwefelsäure  suspendiert)  an  Bleidioxyd-Anoden  (Ficrter,  Stocher,  B.  47,  2016;  F.,  Z.  El. 
Ch.  18,  781).  Aus  Chlorbenzol  beim  Erhitzen  mit  4  Mol  15— 20%iger  waflr.  Natronlauge  auf 
300°;  Ausbeute  96%  (K  H.  Meter,  Berchus,  B.  47, 3156).  Phenol  wird  auch  in  guter  Aus- 
heute erhalten  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  -  NaOH  und  Methanol  auf  200 — 230° 
(Chemische  Werke  Iohendorf,  D.R.P.  281175;  C.  1816 1, 180;FrdZ.  12, 155)  oder  mit  Ca/OH),, 
KI  und  Wasser  oder  mit  NaOH,  Ca(OH)„  KI  und  Wasser  im  Kupferkessel  auf  240« 
(Boehringbr*  Söhne,  D.R.P.  286116;  £.191611, 1269;  Ftdl.  12, 159).  Beim  Überleiten  von 
Cyolohezanol  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  360— -360°  (Sabatibb,  Gaudioh,  C.  r.  188,  671). 
Durch  Erhitzen  von  Anisol,  Diphenyläther  oder  Phenylbenzyläther  mit  Organomagneshun- 
Verbindungen  auf  160—190°  (Späth,  M.  86, 325 ;  vgl.  Simonis,  Remmebt,  JB.  47, 270).  Weiter» 
Bildungen  aus  PhenyUthern  s.  bei  diesen.  Duroh  Erhitzen  von  4-Ghlor-phenol  mit  Lfthmm 
oder  Caloium  auf  217°  bezw.  160'  im  Rohr  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser 
(Spencer,  Pbioe,  Bot.  87,388).  Aus  4-Brom-phenol  oder  2.4.9 -Tribrom-phenol  beim  Erwarmen 
mit  Toluol  und  AlCl,  auf  dem  WaBserbad  (Kokn,  Bom,  M.  88,  924).  Aus  CyoloheXanon  beim 
Leiten  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  240—260*  (Sxtta,  Ritter,  B.  44,  673).  Phenol  ent- 
steht neben  den  drei  Dioxybenzolen  beim  Erwärmen  von  bensolsuUonsaurem  Natrium  mit 
H,0„  wenig  FeSO«  und  verd.  Schwefelsäure  (Mandel,  Nbcexbo,  Bio.  Z.  71, 184).  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  beim  Erbium  von  o-phenohmlfonsaurem  Kalium  sauf  800*  (ObER- 
MILTiEB,  JB.  48,  1416).  In  geringer.  Menge  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  jv-Kresol 
in  verd.  Schwefelsäure  an  Bleidioxyd-Anoden  (Fiohteb,  Stocher,  B.  47,  2017 ;  F.,  Z.  El.  Chi 
18,  782).  Phenol  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Letten  von  BemK^ure-Dampf 
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Aber  Fe,0,  bei  ca.  660*  (Sabatdcb,  Mailhe,  G.  r.  169,  220).  In  geringer  Menge  beim  Leiten 
von  Anilin  mit  Wasserdampf  über  Tonacherben  bei  650—700°  (R.  Meyer,  Weschb,  B.  60, 440). 

Phenol  entsteht  aus  1-Tyrosin  durch  Bacillus  coli  communis  (Tsotji,  J.  Uol.  Chem. 
88,  15);  aus  1-Tyrosin  und  p-Oxy-benzoesaure  durch  Bacillus  coli  phenologenes  (Rhein, 
Bio.Z.  84,  246,  259);  aus  1-Tyrosin,  dl-Tyroain,  Glycyl-1-tyrosin,  Pepton  usw.  durch  Bacillus 
coli  phenologenes  (BebthElot,  G.r.  184,  196).  Über  phenolerzeugende  Mikroorganismen 
vgl.  Dobbwotskt,  C.  1910  II,  1678.  —  Über  biochemische  Bildung  von  Phenol  vgl.  ferner 
A.  Ellthoer  in  A.  Hxtotxr,  Handbuch  d.  experim.  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923], 
S.  891.  —  Phenol  findet  sich  im  Hunde-Harn  nach  Fütterung  mit  p-Kresol  (Siegfried, 
Ztmmtcrmakk,  Bio.Z.  48,  213). 

Die  Darst.  von  Phenol  durch  Verschmelzen  von  benzolsulf  onsaurem  Natrium  mit  NaOH 
erfolgt  zweckmäßig  unter  Ausschluß  von  Luftsauerstoff;  die  Ausbeute  wird  dann  fast  quan- 
titativ (Boswkll,  Dioxson,  Am.  Soc.  40,  1786).  Zur  Darstellung  aus  benzolsulfonsaurem 
Natrium  vgl.  a.  Peterkin,  C.  1919  II,  683;  Hotson,  G.  1919  II,  851;  H.  E.  Fucrz-David, 
Grundlegende  Operationen  der  Farbenchemie,  3.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  50.  —  Synthetisch 
aus  benzolsulfonsaurem  Natrium  hergestelltes  Phenol  enthält  häufig  etwas  Thiophenol, 
das  durch  Behandlung  mit  HgCl,  entfernt  werden  kann  (Caffelli,  Q.  48  II,  107). 

Physikalisch*  Blgsnschafttn. 

Phenol  erstarrt  zur  ersten  (gewöhnlichen)  Krystallform  bei  41°  (korr.)  (Dawson,  Moünt- 
JOBD,  Soc.  113,  937;  Masse,  Leroux,  G.r.  168,  362;  Bl.  [4]  21,  3;  L.,  G.  1919  III,  992), 
40,5°  (Fox,  Barker  (7.  191911,896).  Schmelzpunkte  der  ersten  Krystallform  bei  Drucken  von 
1  kg/cm*  (40,87°)  bis  2000  kg/cm«  (63,3°)  und  Schmelzpunkte  der  zweiten  Krystallform  bei 
Drucken  von  2000  kg/cm*  bis  12000  kg/cm":  Bridoman,  Pr.Am.Acad.61  [1915/16],  111.  Die 
zweite  Krystallform  des  Phenols  wandelt  sich  bei  — 39°  unter  einem  Druck  von  154  kg/cm*, 
bei  +29°  unter  einem  Druck  von  1625  kg/cm*  in  die  erste  Krystallform  um  (Tammann, 
PA.  Oh.  76,  75);  die  aweite  Form  wandelt  sioh  bei  0,0°  unter  einem  Druck  von  1327  kg/cm» 
und  bei  60,0°  unter  einem  Druck  von  2039  kg/cm*  in  die  erste  Form  um  (Br.).  Verhalten  im 
unterkühlten  Zustand:  Nasini,  Bresciani,  G.  48 II,  310;  Othmkr,  Z.  anorg.  Gh.  91, 
218.  Kpw:  90,2°  (Kahlbattm,  PA.  Gh.  26,  604;  vgl.  a.  Eibknlohr,  B.  44,  3207);  Kp7M:  182° 
(korr.)  (M.,  L.;  L.),  182,1°  (Fox,  Babkjer,  J.  Sot.  ehem.  Ind.  87  [1918],  271  T).  Siedepunkte 
zwisohen  400  mm  (159,7°)  und  850  mm  Druck  (186,7°):  F.,  B. ;  zwischen  150  mm  (132,1°)  und 
760  mm  Druck  (182,1°):  Beckmann,  Lixsohe,  Ph.  Gh.  89, 118.  Kritische  Temperatur:  419,2° 
(Radios,  zit.  nach  Guys,  Mallet,  Arth.  Sc.  phys.  nat.  Genive  [4]  18  [1902],  40  Anm.). 

Df:  1,0710  (Dawson,  Moüntford,  Soc.  113, 937) ;  Df :  1,0627  (Biron,  Nikittn,  Jacobson, 
HC.  46,  2004;  C.  19141,  1052);  Df1:  1,0696  (Eisknlohr,  B.  44,  3207);  DJ»:  1,0529;  DJ": 
1,0272;  Dl":  1,0033  (Jakger,  Z.  anorg.  Gh.  101,  126).  DJ  zwischen  10»  (1,0836)  und  177° 
(0,9315):  Bramley,  Soc.  109,  29;  zwischen  66,6°  (1,0445)  und  99,0°  (1,0046):  Scheuer, 
Ph.  Ch.  72,  553.  Dichten  des  festen  und  flüssigen  Phenols  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Funk,  öf.  Sv.  1388,  No.  6,  S.  33.  Dichte  des  flüssigen  Phenols  zwischen  27°  und  64°  und 
des  festen  Phenols  zwischen  6°  und  19°;  Volumenänderung  beim  Schmelzen:  Block,  Ph.  Ch. 
78,  408.  Volumenänderung  beim  Sohmelzen  und  bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  der  bei- 
den Krystallformen  unter  hohen  Drucken:  Bridoman,  Pr.  Am.Acad.  51  [1915/16],  111. 
Dichte  des  Phenols  zwischen  50°  und  120°  und  zwischen  1  und  3000  kg/cm1  Druck:  Essex, 
Z.  anorg.  Gh.  88,  201.  —  Viscosität  bei  26°:  0,085  g/cm  sec  (Dttnstan,  Hn,DrrcH,  Thom,  Soc. 
103, 141);  bei  30°:  0,070 g/om  sec  (Th.,  Musskli,,  Du.,  Soc.  108, 1116);  bei 45°:  0,0404  g/om  seo 
(Th.,  Soc.  97,  2601);  bei  60°:  0,0337  g/om  seo  (D.,  H.,  Th.),  0,032  g/cm  seo. (Th.,  M.,  D.); 
zwisohen  55,6°  (0,02507)  und  99,0°  (0,00799  g/cm  sec):  Schkttkr,  PA.  Gh.  72,  553;  zwischen 
10°  (0,2010)  und  177°  (0,00490  g/cm  seo):  Bramley,  Soc.  109,  29;  zwischen  35°  und  90°: 
Biwgham,  White,  Am.  Soc.  88,  1268;  vgl.  a.  D.,  8trevisns,  C.  1918 1,  340.  Fließdruck  bei 
16—20°:  Kttrnaxow,  Shbmtschushny,  HC.  46, 1034;  0.191811,1725.— Oberflächenspannung 
bei  0°:  41,7;  bei  36°:  38,0  dyn/cm  (Morgan,  Scarlett,  Am.  Soc.  89,  2279);  zwisohen  36° 
(38,1)  und  45° (37,0  dyn/cm):  Morgan,  Evans,  Am.  Soc.  89, 2153;  zwischen  23°  (39,2) und  63° 
(34,8  dyn/cm):  M.,  EgloW,  Am.  Soc.  88,  846;  zwischen  49»  (36,6)  und  100°  (31,1  dyn/cm): 
Worlsy,  Soo.  106,  267;  zwisohen  41,2°  (37,0)  und  180,5°  (21,8  dyn/cm):  Jakger, Z.  anorg.  Gh. 
101, 126.  —  Ebullioskopisohe  Konstante:  3,6  (für  1  Mol  in  1000  g  Phenol);  Abhängigkeit  der 
ebullioskopisohen  Konstante  vom  Druck:  Beckmann,  Lusche,  PA.  Oh.  89,  119. 

Breohnngsindices  der  Krystalle:  Bolland,  M.  81, 409.  nf:  1,5409  (Holleman,  Rinkes, 
O.  1910  H,  304);  nj*:  1,5369;  nfr':  1,5426;  ng':  1,6568;  n?*:  1,6684  (Embnlohb,  B.  44, 
3207).  Absorptionsspektrum  des  Dampfes:  Pttryis,  Mo  Clxland,  Soe.  108,  1089;  Fox, 
Pofb,  Soc.  108,  1264;  Wime,  O.  1916 II,  223.  Absorptions-  und  Fluoresoenzspektrum 
der  Losungen  s.  S.  73. 

8.  113.  Z.  13  t>.  u.  »laU  „<■  10546;  «t:  1J3386"  lit»  „*£.'  1,53386;  «g:  1,5526V?". 
8.  113,  Z.  4  v.  it.  nach  „Innen  Reünmg"  «*«**  «*»  »Ktolgben,  öf.  Sv.  1888,  649". 
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Phenol  als  LOsungsmitttl  und  In  Mlachwif. 
Kolloidchemisches  Verhatten.  Adsorption  von  Phenoldampf  an  Kohle:  Gustafbon, 
Ph.  Ch.  91,  404.  Adsorption  von  Phenol  durch  Kohle  aus  wäßr.  Lösung:  Kbuyt,  van 
Duin,  C.  19141,  1626;  v.  Dura,  G.  19161,  732;  aus  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung: 
G.,  Ph.  Ch.  91,  401 ;  Z.  El.  Ch.  21,  460;  aus  waßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  KCl:  Lachs, 
Michaelis,  Z.  El.  Ch.  17,  3.  Adsorption  von  Phenol  aus  waßr.  Lösung  durch  Eiweißkörper: 
Coopeb,  Biochem.  J.  6,  365;  durch  Hautpulver:  Hebzog,  Rosenbebg,  G.  1910 II,  1788. 
Adsorption  von  Phenol  durch  Gerstensamen :  Brown,  Ttnkeb,  C.  1918 II,  41 ;  durch 
Bakterien:  Küster,  RoTHAtrB,  C.  19131,  1832.  Einfluß  von  Phenol  auf  die  Beständigkeit 
kolloider  Lösungen:  K».,  v.  D.;  C,  Biochem.  J.  7,  177. 

Mechanische  und  thermische  Eigenschaften.  Eine  Lösung  von  Phenol  in  Wasser  laßt  sich 
nicht  übersättigen  (Davis,  Am.  Soc.  38, 1167).  Kritische  Lösungstemperatur  des  Systems  mit 
Wasser:  68,4»  bei  36,1  Gew.-°/0  Phenol  (Bothhbsb,  Ph.  Gh.  28,  462;  vgl.  a.  Dübrisay, 
Tripier,  Toqujüt,  G.  r.  167,  1036;  Du.,  To.,  Bl.  [4]  25, 364;  Smetb,  Maarsk,  C.  1911 II,  1788). 
Änderung  der  kritischen  Losungstemperatur  von  Phenol  in  Wasser  durch  o-  undp-Nitro-phenol : 
Hokfl ARE,  R.  36, 47 ;  durch  Salze  anorganischer  und  organischer  Säuren :  Schryteb,  G.  1911 1, 
1298,  Beeinflussung  der  Loslichkeit  von  PheDol  in  Wasser  durch  HCl,  HaS04,  NaCl,  Na,S04, 
KaaC03,  Ba(OH),  und  Ca(OH), :  D.,  Tr.,  To.  ;  D„  To.  Löslichkeit  von  Phenol  in  wäßr.  Natrium- 

Shenolat-Lösung:  Sidowick,  G.  1910 1, 1828.  Lösungsvermögen  wäßr.  Phenol-Lösungen  für 
[g0,  CaO,  SrO  und  BaO:  Ldcdet,  Bl.  [4]  7,  435;  L.,  Brasart,  G.  1910  II,  175.  Phenol  ist 
oberhalb  45°  mit  Jodwasserstoffsäure  (D :  1,7)  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Weishut,  M .  33, 
1166).  Löslichkeit  mTrichloräthylen:  Gowtng-Soofes,  C.  181011,412;  19141,  814;  in  Petro- 
leum, Vaseline  und  Vaselinöl:  Pilcher,  G.  19141,  1883.  Verteilung  von  Phenol  zwischen 
Wasser  und  Petroleum :  Holmes,  Soc.  113,  271 ;  zwischen  Wasser  einerseits  und  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Tetrachloräthan,  Pentachloräthan,  Trichloräthylen  und  Tetrachlor- 
äthylen andererseits:  Herz,  Rathmann,  Z.  El.  Ch.  19,  653;  zwischen  Wasser  bezw.  wäßr. 
Alkalichlorid-Lösungen  und  Benzol:  Philip,  Bramlet,  Soc.  107,  380;  Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Benzol  und  zwischen  Wasser  und  Olivenöl  und  ihre  Beeinflussung  durch  Äther 
und  Alkohol:  Fühner,  Ar.  Pth.  76,  63.  Verteilung  von  H,Oa  zwischen  Wasser  und  Phenol: 
Walton,  Lewis,  Am.  Soc.  38,  636.  Zustandsdiagramm  des  Systems  Phenol- Wasser:  ge- 
sättigte Lösungen  von  Phenol  in  Wasser  und  von  Wasser  in  Phenol  stehen  mit  festem  Phenol 
unter  Atmosphärendruck  bei  1,7°  im  Gleichgewicht;  festes  Phenolhydrat  (CjHj1  OH  +  X/*H,0) 
steht  mit  diesen  beiden  Lösungen  unter  Atmosphärendruck  bei  12,2°  im  Gleichgewicht 
(Smits,  Maarse,  C.  1911 II,  1788).  Zustandsdiagramm  des  Systems  Wasser-Phenol- Salzsäure 
bei  12°:  Sohreinemakers,  van  der  Hörn  van  den  Bos,  Ph.  Ch.  79,  561;  des  Systems 
Wasser-Phenol-Benzoesäure-Benzoesäurephenylester:  van  4  Hoff,  C.  1910 1,  83.  Zustands- 
diagramm der  temären  Systeme  von  Phenol  und  Wasser  mit  LiOH,,NaOH,  KOH,  Ca(OH),, 
Sr(OH),  und  Ba(0H)8  bei  26°:  van  Meurs,  Ph.  Ch.  91,  316. 

KryoBkopJsches  Verhalten  von  Wasser  in  Phenol:  Rözsa,  Z.EI.  Gh.  17,  935; 
Lbroux,  G.  1919  III,  992;  von  Phenol  in  Wasser:  Peddlk,  Türneb,  Soc.  99,  691;  R.  Bei- 
spiele für  das  kryoskopische  Verhalten  von  Phenol  in  organischen  Lösungsmitteln:  BECK- 
MANN, Maxim,  Ph.Ch.  89,  413;  Bruni,  Amadobi,  G.  40 II,  6;  Böesexen,  Benedictes, 
R.  37, 129;  Masoarelli,  Vecchiotti,  R.  A.  L.  [5]  19  II, 413;  G.  42 1, 111 ;  Turner,  Enolish, 
Soc.  105, 1795;  Böeseken,  van  der  Eerden,  R.  38,  306;  Jona,  G.  47 II,  92.  Kryoskopisches 
Verhalten  von  Phenol- Wasser- Gemischen  in  Benzol:  Rözsa,  Z.  El.  Gh.  17,  935;  von  Phenol- 
NaOH-Gemischen  in  Wasser:  Cornec,  A.  ch  [8]  29,  499;  von  Gemischen  aus  Phenol  mit 
CeH6I,  Alkohol,  Essigsäure  und  a-Naphthylairdn  in  Benzol  und  von  Phenol-Jod-Gemischen 
in  CHBrs:  T.,  E.;  von  Gemischen  aus  Phenol  mit  Pyridin  in  Benzol:  Sktbbow,  Binmobe, 
.Am.  Soc.  40,  1434,  1438.  Kryoskopisches  Verhalten  einiger  organischer  Salze  in  Phenol: 
Turner,  Pollard,  Soc.  106,  1767;  Hartuno,  Ph.  Gh.  77,  82.  Thermische  Analyse  der 
binären  Systeme  mit  Wasser,  H.SO«,  SbCl,  und  SbBr,  s.  S.  77  bei  den  additioneilen  Verbin- 
dungen. Thermische  Analyse  der  Dinaren  Svsteme  mit  Äthylenbromid  (Eutektikum  bei 
— 1,7»  und  37  Mol.-°/o  Phenol),  Benzol  (Eutektikum  bei  —4,4»  und  35  MoL-'/g  Phenol)  und 
Nitrobeuzol  (Eutektikum  bei  —16,6»  und  43  HoL-%  Phenol):  Dahmb,  Ann.  Physiqw  [N.  F.] 
64,  502;  mit  Benzol  (Eutektikum  bei  —5,4°  und  37  Mol.-%  Phenol):  Hatohbb,  Sxibbow, 
-4t».  Soc.  39, 1947;  vgl.  a.  Tsakalotos,  Gxm,  J.  Ghim.  jAy«.  8,  S43;  mit  Naphthalin  (Eutek- 
tikum bei  28,7*  und  84  Mol.-%  Phenol):  H„  Sk.,  Am.  Soc.  89,  1968.  Thermische  Analyse 
der  binären  Systeme  mit  o-,  m-  und  p-Kreaol:  Dawson,  Mountfobd,  Soc.  118,  926;  Fox, 
Babkeb,  C.  1919  H,  896;  mit  Triphenyloarbinol :  Kbsmann,  Wlk,  M.  40,  238  j  mit  Aceton 
s.  S.  78;  mit  Campher:  Wood,  Soor,  Soc.  97, 1578;  Kbemann,  Wibcho,  Paul,  Jf.36,915; 
mit  Benzophenon:  Kb.,  Zbchner,  M.  89,  808;  mit  Benzhydrol,  m-Nrtro-beniaJdebyd  und 
pOxy-benzaldehyd:  Sohmtdijh,  Lang,  B.  45, 906;  mit  Aoetamid  s.  S.  78.  Thermische  Ana- 
lyse des  temären  Systems  mit  Alkohol  und  Aoetamid:  Kremann,  Weitung,  M.  88, 487;  der 
binaren  Systeme  mit  Chloressigsaure:  Kendall,  Am.  Soc.  88,  1321;  mit  Trichloressigsäure 
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b.  8.  78;  mit  Benzamid:  Kremann,  Wbnztng,  M.  38, 498;  mit  Diacetyl-d-weinsäure-diäthyl- 
ester  (Eutektikum  bei  —24,16°  und  28,8  Mol.-%  Tartrat):  Scheue*,  Ph.  Ch.  72,  603.  Ther- 
mische Analyse  der  Systeme  mit  Methylharnstoff  (es  bildet  sich  anscheinend  eine  äquimolare 
Verbindung,  die  mit  Phenol  ein  Eutektikum  bei  —7°  und  77  Gew.-0/.  Phenol  liefert)  und 
N.N-Dimethyl-harnstoff  (ea  bildet  sich  anscheinend  eine  äquimolare  Verbindung,  die  mit 
Phenol  ein  Eutektikum  bei  +9°  und  84  Gew.-%  Phenol  liefert):  Kb.,  M .  31,  847,  844;  ther- 
mische Analyse  des  Systems  mit  N.N'-Dimethyl-harnstoff  s.  S.  78.  Thermische  Analyse  des 
Systems  mit  Anilin:  Woano,  JK.  48, 80;  C.  1822  HI,  1377;  thermische  Analyse  der  binaren 
Systeme  mit  Dimethylanilin,  Methyldiphenylamin,  Pyridin  und  Chinolin:  Bramkby,  Soc. 
109,  472;  mit  o-,  m-  und  p-Phcnylendiamin:  Kremann,  Petritschek,  M.  38,  418;  mit 
Phenylhydrazin:  Ciusa,  Bernardi,  Q.  40 H,  159;  mit  Cineol:  Beixucci,  Grassi,  0.  48 II, 
717 ;  mit  a.a'-Dimethyl-pyron :  Kendai&,  Am.  Soc.  30, 1235 ;  mit  Pyridin :  Hatoher,  Sktrrow, 
Am.  Soc.  38,  1946;  mit  Antipyrin:  Kr.,  Haas,  M.  40,  157.  —  Ebullioskopisches  Verhalten 
von  Phenol  in  CC14:  Beckmann,  Maxim,  Ph.  Ch.  88,  412.  Siedepunkte  der  binären  Systeme 
aus  Phenol  mit  o-,  m-  und  p-Kresol:  Fox,  Basker,  C.  1818  II,  896.  Dampfdruck  der 
Gemische  mit  Wasser  bei  der  kritischen  Losungstemperatur:  Schtschukarew,  Ph.  Ch. 
71,  101. 

Dichte  der  Gemische  mit  Wasser  bei  der  kritischen  Losungstemperatur:  Schtsohtt- 
KARXW,  Ph.  Ch.  71,  97.  Dichte  der  Gemische  mit  Chloroform,  Toluol  und  Alkohol:  Tyher, 
Soc.  88,  872;  mit  Benzol:  Michaud,  Balloul,  Ann.  Phyaique  [9]  11,  315;  mit  Benzol,  Chlor- 
benzol, Nitrobenzol,  Aceton,  Anilin  und  anderen  Basen:  Bramley,  Soc.  109, 17;  mit  Aceton, 
Anilin  und o-Toluidin:  Bibon,  Nikitin,  Jacobson,  HC.  45, 2004;  C.  1814 1, 1052;  mit  Diacetyl- 
d-weinsäure-diäthylester:  Scheiter,  Ph.  Ch.  72,  556;  mit  Anilin,  Diphenylamin,  p-Toluidin. 
a-Naphthylamin  und  Phenylhydrazin:  Thole,  Musseix,  Dunstan,  Soc.  103,  1115.  Vis- 
cosit&t  einiger  Gemische  mit  Wasser:  Bingham,  White,  Am.  Soc.  38,  1269;  Faust,  Tam- 
mann,  Ph.Vh.  71,  53;  mit  Benzol,  Chlorbenzol,  Nitrobenzol,  Aceton,  Anilin  und  anderen 
Basen:  Bh.,  Soc.  108,  17;  mit  Diacetyl-d-weinsäure-diäthylester:  Scheuer;  mit  Anilin, 
Diphenylamin,  p-Toluidin,  a-Naphthylamin  und  Phenylhydrazin:  Th.,  M.,  D.  —  Geschwin- 
digkeit der  Diffusion  in  Wasser:  Padoa,  Corsini,  R.  Ä.  L.  [5]  24  II,  465;  in  Methanol: 
Thovert,  Cr.  150,  270;  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  Methanol,  Äthylalkohol,  Isoamyl- 
alkohol, Äther,  wäßr.  Glycerin,  CS,,  Terpentinöl,  Alkohol -Äther-  und  Alkohol-Benzol- 
Gemischcn  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Thovert,  Ann.  Physique  [9]  2,  408.  —  Ober- 
flächenspannung wäßr.  Phenol-Losungen:  Worley,  Soc.  105,  267;  Morgan,  Egloff,  Am. 
Soc.  38,  849;  M.,  Evans,  Am.  Soc.  88,  2155;  Kruyt,  van  Dura,  C.  18141,  1626;  Berc- 
zeller,  Bio.Z.  68,  177,  204;  84,  77;  Fühner,  Ar.  Plh.  75,  61;  Oberflächenspannung  der 
Gemische  mit  Wasser  bei  der  kritischen  Lösungstemperatur:  Schtschukarew,  Ph.  Ch.  71, 
97.  Beeinflussung  der  Oberflächenspannung  wäßr.  Phenol-Lösungen  durch  verschiedene 
Salze:  B.,  Bio.Z.  68,  177;  durch  Methanol,  Alkohol,  Propylalkohol  und  Isoamylalkohol: 
B.,  Hetenyi,  Bio.  Z.  84,  123;  B.,  G.  1818  H,  500;  durch  Äther,  Amylenhydrat,  Aceton  und 
Urethan:  F.;  durch  Blutserum  und  Eiweißkörper:  B.,  Bio.  Z,  86, 192.  Oberflächenspannung 
von  Gemischen  mit  Aceton  und  Alkohol:  Morgan,  Scart.ktt,  Am.  Soc.  88,  2279;  mit  Benzol: 
M.,  Sc;  Padoa,  Matteucci,  R.A.L.  [5]  23  II,  594.  Änderung  der  Grenzflächenspannung 
einer  wäßr.  Phenollösung  gegen  eine  Lösung  von  Stearinsäure  in  Benzol  bei  steigendem 
Zusatz  von  Natronlauge:  Dubrisay,  Bl.  [4]  15,  445.  Über  das  „Tanzen"  von  Phenol  auf  der 
Wasser-Oberfläche  vgl.  Gbpfert,  G.  1818  I,  684.  —  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Phenol 
in  Wasser  und  verd.  Alkohol  und  spezif .  Wärme  der  entstehenden  Lösungen :  de  Kolosowskj, 
HC.  45,  813,  824;  C.  1813 II,  736. 

Optische  und  elektrische  Eigenschaften.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Petroläther:  Ley,  C.  1818  I,  947;  in  Alkohol  und  alkoh.  Salzsäure:  Waljasohko,  HC. 
42,  764,  795;  C.  1810  II,  1751 ;  in  Wasser,  wäßr.  Natronlauge,  Alkohol  und  alkoh.  Natrium- 
äthylat-Lösung:  Wa.,  HC.  46,  223;  C.  1818  I,  2029;  vgl.  a.  Gibbs,  Pratt,  C.  1813 II,  1045. 
Absorptionsspektrum  von  Phenol  und  seinem  Natriumsalz  in  wäßr.  Lösung :  Wright,  Soc. 
108,  531;  106,  674.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in 
Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2]  88,  76;  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Benzaldehyd  in  Alkohol: 
Wa.,  HC.  42,  758,  792;  C.  1810 II,  1751;  eines  Gemisohes  mit  Chinon  und  Chloroform: 
Hantzsch,  B.  48,  522;  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Salicylsäure  in  Alkohol:  L.,  C.  1818  I, 
947.  Fluorescenzspektrum  in  Alkohol  oder  Äther:  Dickson,  G.  18121,  27;  in  Alkohol, 
alkoh.  Salzsäure  und  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung:  Ley,  v.  Engelhabdt,  Ph.  Gh.  74,  39. 
Phosphorescenzspektrum  in  Alkohol  bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft:  he  Kowalski, 
de  Dzierzbicki,  C.  r.  151,  945.  —  Dielektr.-Konst.  von  Gemischen  mit  Benzol:  Michaud, 
Balloui-,  Ann.  Phyeique  [9]  11, 315.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Caloagni,  G.  44 II, 
454;  Kxndall,  Am.  Soc.  38,  17;  in  wäßr.  Borsäure-Lösung:  Böeseken,  van  Rossem, 
R.  80,  402;  Bö.,  B.  48,  2616.  Potentialdifferenz  an  der  Grenzfläche  gegen  wäßr.  Lösungen 
anorganischer  und  organischer  Salze:  Bbutneb,  PA.  Ch.  87,  405;  Z.  El.  Gh.  18, 470;  Am.  Soc. 
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36,  348.  Einfluß  von  Phenol  auf  das  Potential  einer  Queokailberoxyd-Elektrode:  Kolt- 
Horp,  C  10181,  1183.  Depolariaierende  Wirkung  von  Phenol  bei  elektrolytischer  Chlor- 
Entwicklung  an  einer  Platin-Anode:  van  Nahe,  Mabyott,  C  10181,  1106.  Elektro- 
motorische  Kraft  der  Filtration  von  KCl-Waaser-Phenol-Gemischen:  Grttkbaoh,  A.  eh. 
[8]  84,  463;  von  KCl-  und  BaCl,- Wasser-Phenol-Gemischen :  Knurr,  G.  1818 II,  242.  Zer- 
staubungs-Elektrizitat  von  Phenol  enthaltenden  Gemischen:  Christiansen,  Ann.  Phys. 
[4]  40,  238;  61,  537.  Elektrische  Doppelbrechung  bensolischer  Losungen  von  -Phenol: 
LnriuHW,  Z.  El.  Gh.  17,  15. 

Dissoziationskonstante  und  Salzbildungsvermögen.  Elektrolytisohe  Dissoziationskon- 
stante  k  in  Wasser  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  bei  25°:  0,33x10-*° 
(Camacho,  0.  44  H,  454),  1,1x10-»  (Kbndaix,  Am.  Soc.  SO,  17);  bei  17«:  0,58x10-" 
(potentiometrisch  bestimmt)  (Michaelis,  Bona,  Bio.  Z.  48,  240);  bei  10°:  0,56  XlO10, 
bei  15":  0,66 xl0~»,  bei  25°:  0,97x10-»»,  bei  40°:  1,51x10-»  bei  60":  2,05x10-» 
(aus  der  Leitfähigkeit  des  Ammoniumsalzee  berechnet)  (Lenden,  Ph.  Ch.  70,  251); 
bei  25":  1,15  XlO~»  (aus  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  MethyJacetat  in  Gegenwart 
von  Natriumphenolat  ermittelt)  (Boy»,  Boc.  107,  1540);  zur  Bestimmung  der  Dissoziation*- 
konstanten  vgl.  a.  Buch,  Ph.  Ch.  70,  82.  Dissoziationskonstante  in  wäßr.  Alkohol:  Ehler, 
Blomdahx,  O.  1814 1,  1141.  Über  das  Salzbildungsvermögen  von  Phenol  vgl.  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  von  Gemischen  aus  Phenol  und  Basen  (S.  72),  sowie  die  Eigen- 
schaften der  Phenol-Salze  (S.  78). 

Reaktionsgeschwindigkeiten  in  Gegenwart  von  Phenol:  Mathews,  Wkbks,  Am.  Soc. 
88, 645  (photochemische  Oxydation  von  Natriuinsulfit-Lösungen);  Fisches,  Brteoer,  Ph.  Ch. 
80,  440  (H,0,-Zereetzung  durch  basische  Femchlor ido) ;  Calcagni,  Q;  44 II,  451  (Zersetzung 
von  Diazoessigester);  MouREtr,  Dotkaissb,  Bobin,  Pottgnet,  C.  r.  170,  26;  A.  ch.\9]  15, 
190  (Polymerisation  von  Acrolein);  Waterman,  C.  1918  I,  706  (Zersetzung  der  Hexosen 
in  alkal.  Lösung);  v.  Hkmhelhayb,  M.  38,  302  (Zersetzung  von  2.4-Dioxy-benzoeaaure) 

Chemisches  Verhalten. 

Phenol  wird  in  waßr.  Lösung  beim  Schütteln  mit  Palladiumsohwarz  unter  Bildung  einer 
braunen  amorphen  Substanz  dehydriert  (Wieland,  B.  48,  3334).  Liefert  beim  Leiten  über 
ThO,  bei  390—410°  Diphenylather,  bei  475°  außerdem  Diphenylenoxyd  (Sabatibe,  Mailhe, 
Cr.  181,  493;  vgl.  a.  8.,  M.,  Cr.  150,  1220;  M.,  Ch.Z.  36,  486). 

Zur  Oxydation  von  Phenol,  an  der  Luft  (Gibbs,  C  1908  I,  1092;  II,  597)  vgl.  a.  G., 
Am.  Soe.  84,  1192.  Beim  Erhitzen  von  Natriumphenolat  mit  NaOH  auf  ca.  330°  bei  An- 
wesenheit von  Sauerstoff  wird  Wasserstoff  entwickelt  (Boswell,  Dickbon,  Am.  Soc.  40, 
17861).  Phenol  liefert  bei  der  Oxydation  durch  einen  schwachen  Strom  (0,0025  Amp./cm*) 
in  verdünnter  schwefelsaurer  Losung  an  einer  Bleianode  bei  10— -12°  neben  harzartigen 
Kondensationsprodukten  und  in  Wasser  leicht  löslichen  Zerfallsprodukten  Hydrochinon, 
Chinon,  Brenzcatechin,  Brenzcatechinmonophenylather,  p.p-Diphenol  und  o.p-Diphenol 
(Fichteb,  Brunnes,  Bl.  [4]  18,  285;  vgl.  a.  F.,  Stockes,  B.  47,  2014;  F.,  Ackermann, 
Helv.  3,  592).  Bei  der  elaktrolytischen  Oxydation  in  dauernd  neutraler  K,SOi-Lösung  an 
Bleianoden  erhalt  man  Hydrochinon  und  Hydrochinonschwefelsaure,  jedoch  nicht  Sohwefel- 
sauremonophenylester,  den  Drbchsbl  (J.  pr.  [2]  88,  235)  bei  Vornahme  der  Elektrolyse 
in  MgSOi-LÖsung  gefunden  haben  will  (F.,  St.,  B.  47,  2011,  2015).  Phenol  liefert  mit  1  Mol 
30%iger  H,0,  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  Hydrochinon  und  wenig  Brenzcatechin  und 
Chinon  (Henderson,  Boyd,  Soc.  87,  1660,  1666).  Phenol  wird  durch  heiße  KMnOtLösung 
quantitativ  oxydiert  (HetfeBj_ Fr.  50,  361).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  KMn04: 
HrNSHJXwooD,  Soc.  115,  1197.    Dehydrierung  von  Phenol  durch  Palladiumschwarz  s.  o. 

Phenol  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190 — 200°  Cyclohexan, 
Cyolohexen,  Benzol,  Cyolohexanon  und  wenig  Cyclohexanol  (Sktta,  Bitter,  B.  44,  671). 
tfber  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Niokeloxyd  bei  180—250°  und  30  Atm.  Druck  vgl. 
Senderens,  Aboulenc,  Bl.  [4]  17, 17.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eis- 
essig bei  Zimmertemperatur  entstehen  Cyclohexanol  undTCyclohexan  (WillstItteb,  Hatt, 
B.  46,  1476).  Bei  der  elektrochemischen  Reduktion  in  2n- Schwefelsaure  an  platzierten 
Platinkathoden  entsteht  Cyclohexanol  (Fichteb,  Stookbr,  JB.  47,  2016). 

Beim  Einleiten  von  1  Mol  Chlor  in  Phenol  bei  Temperaturen  zwisohen  40°  und  155° 
entstehen  oa.  50%  o-  und  60%  p-Chlor-phenol  (Holleman,  Rinkes,  B.  80,  86;  C.  1810 II, 
304).  Einw.  von  Königswasser  s.  S.  75.  Bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  Phenol  ohne  Lösungs- 
mittel entstehen  bei  40—180°  durchschnittlich  82%  p-Brom-phenol  und  18%  o-Brom-phenol 
(H.,  E.,  B.  SO,  74;  C  1810 II,  304).  Phenol  gibt  mit  Brom  in  Bromwaseerstoffsaure  (D:  1,49) 
2.4-Dibrom-phenol  (Pofe,  Wood,  Soe.  101,  1824}.  Bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  CC1*  bei 

')  Vgl.  hierzu  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erglmungswerkee  [1.1.19201:  Lock, 
B.  81,  3288;  Lembbkq,  B.  88,  592. 
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30*,  in  CS,  bei  —30*  bis  +30*  oder  in  Eisessig  bei  16—00°  entstehen  ca.  90%  p-  und  10% 
o-Brom-phenol  (H.,  R. ;  vgl.  a.  Dtnwiddm,  Kastle,  Am.  46,  602).  Phenol  verbraucht  bei  der 
Brom-Titration  in  alkoh.  Lösung  1  Mol  Brom  (K.  H.  Meyer,  Lenhabdt,  A.  888,  73).  Phenol 
liefert  mit  1  Mol  N-Brom-aootamid  in  Äther  anter  Kühlung  o-Brom-phenol  (Wohl,  B.  68, 
01).  Bei  Einw.  einer  Lösunk  von  Jod  in  w&ßr.  KI-LOsung  auf  Phenol  in  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  entsteht  quantitativ  2.4.6-Trijod-phenol  (Datta,  Pbosad,  Am.  Soe. 
88,  441).  Bei  Einw.  von  Jod  auf  Phenol  in  einet  Lösung  von  KI  in  Natronlauge  entstehen 
mehr  als  80%  p-Jod-phenol  neben  Polyjodphenolen;  o- Jod-phenol  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden  (Hoixeman,  Konuw,  G.  1010 II,  304;  B.  80,  96).  Zur  Konstitution  der  bei  der 
Einw.  von  Jod  auf  alkalische  Phenol-Losung  neben  anderen  Produkten  entstehenden,  als 
Tetrajod-diphenochinon  aufgefaßten  Verbindung  vgl.  den  Artikel  2.4.6-Trijod-phenol  (S.  112). 
Über  Jodierung  von  Phenol  in  alkal.  Lösung  vgl.  ferner  King,  Mo  Combie,  Soe.  108,  224; 
Woollett,  Am.  Soe.  38,  2476;  Covman,  Soe.  116,  1040. 

Beim  Leiten  von  Phenol  mit  HtS  über  ThO,  und  andere  Oxyde  bei  ca.  450°  entstehen 
geringe  Mengen  Thiophenol  (Sabatieb,  Mailhe,  G.  r.  160, 1220, 1570).  Rauchende  Schwefel- 
saure mit  20  bis  50%  SO,  liefert  bei  Wasserbadtemperatur  Phenol-disu]fonsaure-(2.4)  und 
Phenol-trisulfonsaure-(2.4.6)  (Pollax,  v.  Fiedler,  Roth,  M.  88,  193).  Phenol  gibt  mit 
Amidosulf önsaure  auf  dem  Wasserbad  phenylsohwefelsauree  Ammonium;  beim  Erhitzen 
auf  150 — 160'  entsteht  p-phenolsulfonsaures  Ammonium  (Hopmann,  Biei3aL8KI,  B.  46, 
1395).  Reaktion  mit  SeO,  in  kons.  Schwefelsaure:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  299510;  G. 
1817 II,  609;  Frdl.  18,  940.  —  Absolute  HNO,  wirkt  auf  Phenol  in  Äther  erst  nach  Zusatz 
geringer  Mengen  NO,  und  nur,  wenn  Phenol  im  Überschuß  vorhanden  ist,  nitrierend  ein 
(Klemeno,  Ekl,  M.  38,  666);  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  unter  diesen  Bedingungen 
zwischen  0°  und  97°:  Kl.,  E.,  M .  88, 670.  Über  die  stufenweise  Nitrierung  von  Phenol  nach 
Überführung  in  p-Phenolsulfons&ure  vgl.  Mabqueybol,  Loriettb,  Bl.  [4]  86,  370.  —  Phenol 
gibt  beim  Erwärmen  mit  Königswasser  Chloranil  neben  Oxalsäure  und  6-Chlor-2.4-dinitro- 
phenol  (Kbmpp,  Moehbxe,  B.  47,  2620;  D.R.P.  266034;  C.  19181,  758;  Frdl.  11,  193).  Mit 
konz.  Bromwasserstoffsaure  und  konz.  Salpetersaure  entstehen  Bromanil  und  Oxalsäure 
(K.,  M.).  Bei  Einw.  von  Jod  und  konz.  Salpetersäure  entsteht  6- Jod-2.4-dinitro-phenol  neben 
anderen  Produkten  (K.,  M.).  Beim  Zusammenschmelzen  von  Phenol  mit  Arsensaure  bei 
156 — 160°  erhalt  man  2-Oxy-phenylarsinsanre,  4-Oxy-phenylarBinsaure,  Bis-[4-oxy-phenyl]- 
arsinigsaure  und  [2-Oxy-phenyl]-[4(t)-oxy-phenyl]-arsinigsaure  (Jacobs,  Heidelberger,  Jim. 
Soe.  41, 1446).  Phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge  geringe  Mengen  Diphenyl- 
äther  (K.  H.  Meyer,  Beroiits,  B.  47,  3158).  Siedendes  Phenol  löst  Aluminium  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  und  Bildung  von  A1(0-C«H4),  (Cook,  Am.  Soe.  88,  608;  vgl.  a. 
Gladstonb,  Tbxbx,  Soe.  88,  9);  über  das  Verhalten  gegen  Aluminium  vgl.  a.  Selioman, 
Williams,  C.  1819  I,  536.   Verbalten  von  Aluminiumphenolat  beim  Erhitzen  s.  S.  78. 

Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Trimethylathylen  und  etwas  p-Toluolsulfonsaure  im  Ein- 
schlußrohr auf  100*  entsteht  4-tert.-Amyl-phenol  (Wuyts,  G.  1818  II,  1006).  Phenol  gibt 
beim  Kochen  mit  CCI4  und  40%iger  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  Salioylsaure 
und  p-Oxy-benzoesaure  im  Verhältnis  1 : 1 ,4  (Zeltneb,  Landau,  D.R.P.  258  887 ;  C.  1918  I, 
1641;  Frdl.  11,  208).  Reaktionen  zwischen  Natriumphenolat  und  Alkyljodiden  s.  S.  78. 
Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Benzophenonchlorid  entsteht  4.4'-Dioxy-tetraphenylmethan, 
wenn  der  entstehende  Chlorwasserstoff  nicht  entfernt  wird  (Gombheo,  Jiokling,  Am.  Soe. 
37,  2577;  vgl.  a.  Zingkb,  A.  888,  279);  bei  Zimmertemperatur  entsteht  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  hauptsächlich  4-0xy-triphenylcarbinol,  neben  kleinen  Mengen  4.4'-Dioxy- 
tetraphenylmethan;  in  Benzol-Lösung  bei  60"  unter  Entfernung  des  entstandenen  Chlor- 
wasserstoffs entsteht  a.a-Diphenoxy-diphenylmethan  (G.,  J.),  Bei  der  Umsetzung  mit  ca. 
1  Mol  a-Diohlorhydrin  und  2  Mol  30%iger  Natronlauge  erhalt  man  y-Phenoxy-a.^-propylen- 
oxyd  als  Hauptprodukt,  ferner  y-Chlor-^-oxy-a-pbenoxy-propan,  Glycerin-a.a'-diphenyl- 
ather  und  Bis-[/-oxy-y-phenoxy-propyl]-ather(T)  (Fotjrneatt,  J .  Pharm.  Ghim.  [7]  1,  68; 
G.  18101,  1134;  Pouleno  Fberes,  Fourneau,  D.R.P.  228205;  G.  1810  H,  1790;  Frdl. 
10,  1173).  Kondensation  mit  Methylpropylather:HBNDEB80N,BoYD,  Soe.  97, 1669.  Phenol 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Cyclohexanol  und  etwas  p-Toluolsulfonsaure  p-Cyclohexyl-phenol  (W.). 

S.  123,  Z.  20—22  v.  «.,  den  Satz:  „Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  A.  194,  122)" 

ersetze  durch:  „Über  Produkte,  die  bei  gemeinsamer  Oxydation  von  2  Mol  Kresol  und  1  Mol 
Phenol  entstehen,  vgl.  Caeo,  Z.  1866,  663;  Zitlxowbky,  B.  10, 1201 ;  A.  194, 122;  M.  16, 382". 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Phenol  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  wechseln- 
den Ammoniakmengen  bei  65 — 90°:  Jablonowxb,  Am.  Soe.  86,  813.  Über  die  Konden- 
sation von  Phenol  mit  Formaldehyd  vgl.  femer  S.  69  und  Ergw.  Bd.  I,  S.  298.  Phenol 
gibt  mit  Chloraceton  und  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  a./J.^-Tris-oxyphenyl- 
propan  (Lippmann,  B.  46,  2490).  Gibt  mit  Mesityloxyd  bei  Gegenwart  von  HCl  2.4.4-Tri- 
methyl-2-[p-oxy-phenyl]-chroman  (Syst.  No.  2388)  (Dianin,  3K.  46,  1313;  C.  1916  I,  1063). 
{Beim  Kochen  von  Phenol  mit  Eisessig  und  ZnCl,  erhalt  man  p-Oxy-aoetophenon  (Michael, 
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Palmeb,  Am.  7,  277)},  o-Oxy-»cetophenon  und  Phenylaoetat  (Pauly,  Looebmann,  B.  48, 
30).  Phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  EssigBäureanhydrid  bezw.  Eisessig  und  kons.  Schwefel- 
säure auf  130»  bezw.  145°  eine  Verbindung  C,«HM0,(T)  (S.  79)  (Vassallo,  0.  42 II,  240). 
Beim  Erhitzen  mit  dem  Kaliumsalz  des  ölsäuredibrcmids  in  Gegenwart  von  K,CO,  entsteht 
bei  105—108°  die  Verbindung  C^H^O,  (S.  79)  neben  geringen  Mengen  einer  Verbindung 
C,oH„0,  (?;  S.  79);  bei  140°  entsteht  die  Verbinduag  C^H^O,  (8.  79)  (Chonowski,  Am.  Soc. 
86,  1033).  Phenol  gibt  mit  Benssoytohlorid  und  A1C1,  bei  allmählichem  Erhitzen  bis  auf 
76°  ein  Gemisch  aus  ungefähr  gleichen  Teilen  4-Oxy-benzophenon  und  Phenylbenzoat  (Helles, 
B.  46, 1498, 1502).  Phenol  gibt  mit  Oxalylchlond  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  eine  Ver- 
bindung vom  Schmelzpunkt  58—67',  die  bei  Einw.  von  Anilin  eine  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 136°  liefert;  Einw.  von  Oxalylchlorid  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  A1CI.:  Stolle, 
B.  47,  1131.  Phenol  gibt  bei  nacheinanderfolgender  Umsetzung  mit  C,H6-Mgl  und  CO, 
in  heißem  Benzol  oder  Toluol  Salicylsäure  (Oddo,  G.  41 1, 271).  Geringe  Mengen  Salicylsäure 
entstehen  beim  Kochen  von  Phenol  mit  KHCO,  und  Diphenylamin  (V.  Hbmmblmayr, 
M.  38,  86).  Bleiphenolat  liefert  mit  CS,  bei  100°  Thiokohleiwaure-O.O-diphenylester  (Chem. 
Fabr.  Ladenbubg,  D.  R.  P.  230827;  G.  1811 1,  601;  Frdl  10,  1322).  Phenol  gibt  beim  Er- 
warmen mit  Thiosalicylsäure  in  kons.  Schwefelsaure  x-Oxy-thioxanthon  (Davis,  Smh.es, 
Soc.  87, 1297;  Christophbr,  Sm.,  Soc.  88,  2050).  Kondensiert  sich  mit  p-Methoxy-mandel- 
säurenitril  in  Gegenwart  von  heißer  73%ige*  Schwefelsaure  zu  [4-Oxy-phenylj-[4-meth- 
oxy-pbenyl]-acetonitril,  mit  o-Methoxy-mandelsäurenitril  zu  [4-Oxy-phenyl]-[2-methoxy- 
phenylj-acetamid  und  dem  Lacton  der  [2-Oxy-phenyl]-[2-methoxy-phenyl]-essigsäure 
(Bistrzyoxi,  Paulus,  Perrin,  B.  44,  2598,  2615).  Gibt  mit  Natriumacetessigester  und  P,0{ 
in  Toluol  bei  110°  2-Methyl-chromon;  analog  verlauft  die  Reaktion  mit  a-Methyl-aoetessig- 
ester  und  Natrium-benzoylacetessigester  (Petschbk,  Simonis,  B.  46,  2014;  S.,  Rbmmebt, 

B.  47,  2232).  Kalinmphenolat  gibt  bei  der  Destillation  mit  benzolsulfonsaurem  Natrium 
Diphenyläther;  analog  entstehen  mit  den  Salzen  anderer  organischer  Sulfonsäuren  die  ent- 
sprechenden Phenylaryläther  (Nollau,  Daniels,  Am.  Soc.  86,  1887).  Aub  äquimolekularen 
Mengen  Phenol  und  Allylsenföl  erhalt  man  bei  Zimmertemperatur,  rascher  bei  80°,  geringe 
Mengen  N-AUyl-thiocarbamidsaure-O-phenylester;  analog  reagiert  Phenol  mit  Phenylsenföl 
(Schneider,  Wekde,  B.  47,  2038).  Beim  Erhitzen  von  Bleiphenolat  mit  Allylsenföl  und 
Phenol  auf  100 — 110°  entsteht  AllyliminokohlensauredipheDylester;  analog  verläuft  die 
Reaktion  mit  Phenylsenföl  (Chem.  Fabr.  Lad.).  Verlauf  der  Reaktion  mit  3  MoIBenzol- 
diazoniumchlorid  in  alkal.  Lösung:  Helles,  J.  pr.  [2]  81, 184.  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Natrium- 
äthylat:  Boyd,  Marle,  Soc.  105,  2123.  {Beim  Erhitzen  von  Phenol  und  Epichlörhydrin 
unter  Druck  auf  160°  werden  y-Chlor-propylenglykol-ct-phenyläther  und  etwas  Phenylglycid- 
äther  gebildet) ;  daneben  entsteht  Glyoerin-a.a'-diphenyläther  (Foueneau,  J.  Pharm.  Chim. 
[7]  1,  58;  C.  1810  1, 1134;  Poulbno  Fbebes,  Foubneatt,  D.  R.  P.  228205;  C.  1810  H,  1790; 
Frdl.  10,  1173);  ähnlich  verläuft  die  Reaktion  zwischen  Phenol  und  überschüssigem  Epi- 
chlörhydrin beim  Kochen  (F.).  Aus  Äquimolekularen  Mengen  Phenol  und  Epichlörhydrin 
erhält  man  bei  Gegenwart  von  ca.  1  Mol  30%iger  Natronlauge  Phenylglycidäther  (F.;  P.  Fb., 
F.;  vgl.  a.  Böeseken,  R.  84,  102),  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  verof.  Natronlauge  y-Chlor- 
propyienglykol-a-phenyläther  als  Hauptprodukt  (Boyd,  Marle,  Soc.  87,  1789). 

Biochemisches  Verhalten. 

Phenol  wird  in  0,01 — 0,02°/piger  Losung  durch  Kulturen  eines  dem  Bacillus  Helvolus 
Zimmermann  ähnlichen   Bakteriums   quantitativ  oxydiert  (Fowler,   Ardebn,   Lockett, 

C.  18111,  674). 

Über  die  Giftwkkung  von  Phenol  bei  äußerer  und  innerer  Applikation  und  sein  Ver- 
halten im  Organismus  vgl.  Ellinoeb  bei  A.  Hefiteb,  Handbuch  der  experimentellen  Pharma- 
kologie Bd.  I  [Berlin  19231,  8.  896ff . ;  H.  H.  Meyer,  R.  Gottlieb,  Die  experimentelle  Pharma- 
kologie 7.  Aufl.  [Berlin- Wien  1925],  S.  577,  682,  590,  632;  O.  Fübth,  Lehrbuch  der  physio- 
logischen und  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  124,  413;  ferner  z.  B. 
Rum,  G.  18101,  1981;  Habold,  Nierenstein,  Roaf,  C.  18111,  580;  Willbebo,  JBio.Z. 
48, 171.  Über  Gegenmittel  bei  Phenol- Vergiftungen  s.  Elltnqeb,  1.  o.  S.  911;  Meyeb,  Gott- 
lieb,  1.  c.  S.  633;  Föbth,  1.  o.  S.  414.  Hämolytische  Wirkung  von  Phenol:  Fühneb,  Gbeb. 
Ar.  Pth.  68,  361;  vgl.  a.  Walbum,  C.  1810 II,  1486. 

Schädigende  Wirkung  von  Phenol  auf  die  Keimung  von  Samen :  Sigmund,  Bio.  Z.  68, 341 . 

Desinfizierende  Wirkung:  Ellutobb,  1.  o.  8.  893;  Mbyeb,  Gottlieb,  I.e.  S.  681,  632; 
Coopeb,  Biochem.  J.  1,  176;  Ltjmibee,  Cr.  168,  310;  Cabdot,  Cabdot,  C.r.  166,  274; 
Christiansen,  B.  108,  296,  300;  Verzab,  Bio.Z.  81,  6;  Leb,  Gilbert,  J.phy».  Chem.  88, 
360;  Frebdenthal,  Bio.  Z.  84,  64.  Die  Desinfektionskraft  wird  durch  Säuren,  besonders 
durch  Oxalsäure,  verstärkt  (Haileb,  C.  18101,  1039;  Einboxeb,  O.  1811 II,  1160). 

Über  die  fällende  Wirkung  von  Phenol  auf  Lösungen  von  Eiweißstoffen  vgl.  ELtnraxB, 
I.  o.  8.  892;  Coopbb,  Biochem.  J.  6,  362;  7,  175. 
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V«rwtndun£. 

Darstellung  harzartiger  Produkte  aus  Phenol  und  Cellulose :  Mauthner,  D.R.P.  247181; 
G.  1812 II,  74;  Frdl.  10,  1056.  Zur  Darstellung  von  harzartigen  Produkten  aus  Phenol  und 
Formaldehyd  vgl.  Ergw.  Bd.  I,  S.  298;  ferner  J.  Scheibe»,  K.  Sandig,  Die  künstlichen 
Harze  [Stuttgart  1020]. 

Analytisch«*. 

Nachweis.  Das  Maximum  der  Violettfärbung  mit  FeCl,  liegt  in  0,5%iger  Lösung  bei 
einem  Verhältnis  von  3  Mol  Phenol  :  1  Mol  FeCl,  (Claasz,  Ar.  263,  365).  Wie  auch  andere 
Verbindungen  mit  phenolischer  Hydroxylgruppe  gibt  Phenol  beim  Bärwarmen  mit  eine; 
essigsauren  Alkalinitrit-CuSOrLösung  (4 — 5  Tropfen  10%iger  KNO.-  oder  NaNO.-Lösung, 
4 — 6  Tropfen  50%iger  Essigsäure,  1  Tropfen  l%iger  CuS04-Lösung;  Reagens  von  Jokissen) 
eine  rötlichbraune  Färbung  (Sherman,  Gross,  V.  1911 II,  1487;  vgl.  Jorissen,  Bl.Acad. 
Btlg.  [3]  8  [1882],  250),  mit  einer  konz.  Lösung  von  TiO,  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
eine  blutrote  Färbung  (Hauses,  Lbwite,  B.  45,  2481),  in  methylalki  holischer  Lösung  mit 
Uranylnitrat  eine  rote  Färbung  (Aloy,  Rabact,  Bl.  [4]  15,  681 ;  vgl.  a.  A.,  Lafrade,  Bl. 
[3]  83,  860).  Zum  Machweis  von  Phenol  mit  Formaldehyd- Schwefelsäure  nach  Pougnet 
(Bull,  des  Sciences  Pharmacologiques  16,  143;  C.  1909  I,  1508)  vgl.  a.  Mc  Crae,  C.  1912  I, 
06;  Rhein,  Bio.  Z.  84,  250.  Die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  von  Phenol  durch  Bromwasser 
liegt  bei  etwa  1  :  50000  (Wilkie,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  SO  [1911],  403;  Ansklmino,  Mandke, 
O.  1918  I,  1543).  Durch  die  Bildung  von  2.4.6-Trijod-phcnol,  das  beim  Behandeln  einer 
Phenollösung  mit  Jod  und  Sodalösung  und  nachfolgenden  Ansäuern  als  sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag  ausfällt,  läßt  sich  Phenol  noch  in  einer  Verdünnung  1  :  1250000  nachweisen 
(Wilkie,  G.  19111,  1656).  Nachweis  als  Phenyl-[p-nitro-benzyl]-äther  (F:  91°;  dargestellt 
durch  Einw.  von  p-Nitro-benzylbromid  auf  Alkaliphenolat) :  Reis,  Am.  Soc.  89,  306.  Nach- 
weis von  Phenol  durch  Bestimmung  des  Absorptionsspektrums  nach  Überführung  in  Phenol- 
phthalein: Gsxll,  Fr.  65,  419;  vgl.  Formanek,  Knop,  Fr.  58,  283.  Nachweis  von  Phenol 
neben  p-Kresol:  auf  Zusatz  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  und  Sodalösung  zu  einem  Phenol- 
p-Kresol-  Gemisch  entsteht  eine  gelbe  bis  grüngelbe  Färbung,  die  noch  Mengen  von  2 — 4% 
Phenol  neben  p-Kresol  erkennen  läßt  (Rh.,  Bio.Z.  87,  125). 

Prüfung  auf  Reinheit-  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  520. 

Quantitative  Bestimmung.  Colorimetrische  Bestimmung  mit  Hilfe  von  MiLLONschem 
Reagens:  Bach,  Fr.  50,  737.  Zur  quantitativen  Bestimmung  als  Tribromphenolbrom  vgl. 
Autenbxbth,  Bxcttel,  Ar.  248,  118.  Modifikation  des  Verfahrens  von  Kopfeschaar  {Fr. 
16,  233,  244)  und  Seubert  {Ar.  218,  326):  Man  bringt  in  eine  500  cm*-Stöpself  lasche  nach- 
einander 50  cm*  Wasser,  5  cm*  Salzsäure  (D:  1,2)  und  15  cm*  der  zu  untersuchenden  (ca.  0,1  n) 
Phenollösung,  versetzt  dann  unter  Umschwenken  mit  soviel  0,1  n-Bromid-Bromat-Lösung 
(2,76  g  KBrü,  und  15  g  KBr  im  Liter),  daß  eine  schwache  Gelbfärbung  bestehen  bleibt  und 
schüttelt  während  1  Minute  energisch ;  dann  setzt  man  0,5  cm*  20%ige  K  J-Lösung  zu,  schüttelt 
abermals  1  Min.  und  titriert  mit  0,1  n-Thiosulf at-Lösung  zurück  (Redman,  Rhodbs,  G. 
19131,  847;  Redman,  Wxith,  Brock,  C.  1913 II,  87;  vgl.  a.  Olivier,  R.  29,  293;  Verb- 
feld, G.  1916  U,  366).  Vereinfachtes  Verfahren  von  Mesbinqer,  Vortmann  (B.  23,  2753): 
Man  mischt  gleiche  Volumina  der  zu  untersuchenden  verd.  Phenollösung,  0,1  n- Jodlösung 
und  0,1  n-Sodalösung,  säuert  nach  5  Minuten  mit  Schwefelsäure  an  und  titriert  das  über- 
schüssige Jod  zurück  (Wilkie,  C.  1911 1,  1655;  vgl.  a.  Redman,  Weith,  Brock,  J.  ind. 
eng.Chem.  6,  832);  die  Bestimmung  nach  Messinges,  Vortmann  wird  durch  Gegenwart 
von  Pyridin  nicht  beeinflußt  (Hatchee,  Sxtbbow,  Am.  Soc.  39,  1940).  —  Phenol  läßt  sich 
mit  heißer  KMn04-Lösung  titrieren  (Hktpeb,  Fr.  60,  361). 

Zur  technischen  Bestimmung  von  Phenol  in  roher  Carbolsäure  und  Teerölen  vgl.  Lünge- 
Bebl,  Chemiflch-technische  Untersuchungsmethoden,  Bd.  III  [Berlin  1923],  S.  265 — 271, 
275;  vgl.  ferner  Weiss,  G.  1918 1,  565;  W.,  Downs,  G.  1818 1,  872;  Masse,  Leroux,  O.  r.  168, 
362;  Bl.  [4m,  3;  L.,  0. 1919  HI,  092;  Fox,  Babker,  C.  1917 II,  831;  1819 II,  895;  Knioht, 
Lincoln,  Formanxk,  Follbtt,  C.  191811,  404;  Pxtrii,  G.  1919 IV,  584;  Bestimmung 
geringer  Mengen  Phenol  in  Kresolen:  Fb.  Fischer,  Bbeukr,  C.  1919 IV,  1032. 

Bestimmung  von  Phenol  neben  p-Kresol  in  Harn,  Faeces  und  Blut  s.  S.  69.  Bestimmung 
von  Phenol,  o-,  m-  und  p-Kresol  nebeneinander  s.  S.  69. 

Addltlonsll*  Verbindung«!»  dt«  Phanolt. 

C,H,0  +  ViHiO  (S.  136).  Gibt  ein  Eutektikum  mit  Phenol  bei  15,8°  und  mit  Wasser 
bei  —1»  (Smtps,  BUabsx,  G.  1911 H,  1788).  —  2  C,H-0  +  H,S04.  Durch  thermische  Analyse 
nachgewiesen.  F:  16,5*  (Kxndall,  Cabpänter,  Am.  Soc.  86,  2507,  2514).  —  CsH„0  -f 
2  SbCl,.  Zerfließliche  Tafeln.  F :  37*.  Bildet  mit  Phenol  ein  Eutektikum  bei  6°  und  52  Gew.-»/0 
SbCl»  mit  SbCl,  ein  Eutektikum  bei  36,5°  und  83,7  Gew.-*/0  SbCl,  (Menschutkin,  SR.  44, 
1113;  0. 1912  II,  1437).  —  C,H,0  +  2  SbBrs.  F:  66,6°.  Bildet  mit  Phenol  ein  Eutektikum  bei 
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28,5°  und  44,6  Gew.-%SbBr,(M.).—  2CAO  +  CH,COCH,.  Nadeln.  F:  15°  (SomaDtnr, 
Lang,  S.  48,  2812).  Bildet  mit  Phenol  ein  Eutektikum  bei  ca.  0°.  —  2CjH,0-fCH,-CO,K. 
Hygroskopische  Tafeln.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Weekland,  Dehzel,  B.  47,  2093). 
—  ZCaHTo  +  CHj-CO-NH,.  F:  40,8°.  Bildet  mit  Aoetamid  ein  Eutektikum  bei  27« 
und  54  Gew.-*/.  Phenol,  mit  Phenol  bei  27,6«  und  92  Gew.-%  Phenol  (Kbxmanh,  Wxszma, 
M.  88,  480).  —  C.H,0  +  OOl.COjH.  Nadeln.  F:  37,6»  (Kbndall,  Am.  Soc.  88,  1314). 
Thermische  Analyse  des  Systems  Phenol-Triohloressigsaure:  K.  —  Verbindungen  von 
Phenol  mit  Oxalsäure.  2  C,H,0  +  C,H,04  (S.  136).  Zur  Konstitution  vgl.  FraOL, 
KoBHiiANSKY,  B.  58, 1484.  B.  Durch  Verrühren  von  1  Mol  wasserfreier  Oxalsäure  mit  2  Mol 
geschmolzenem  Phenol  (Sohülke  &  Mayb,  D.  R.  P.  226231;  C.  1810 II,  1174;  Frdi.  10, 
1081;  vgl.  a.  Sem.  &  M.,  D.  B.  P.  224812;  C.  1810 II,  707).  —  C,H,0  +  C,H,0«-  Zur  Kon- 
stitution und  Zusammensetzung  vgl.  F.,  K.  B.  Man  krystallisiert  ein  aquimolares  (F.,  K.) 
Gemisch  von  Phenol  und  Oxalsäure  aus  Eisessig  um  (Sohmxdijn,  Lako,  B.  45,  908).  — 
2C,H,0  +  CH,-NH-CONHCHt  F:  14°.  Gibt  mit  Phenol  ein  Eutektikum  bei  +6° 
und  81  Gew.-°/o  Phenol,  mit  N.N'-Dimethyl-harnstoff  ein  Eutektikum  bei  —3°  und  47  Qew.-*/0 
Phenol  (Kbbmann,  M.  81,  850). 

Sali*  das  Phtnoli,  Phanolat*. 

Ammoniumphenolat.  NHS-Dampfdruck  ammoniakalischer  Ammoniumphenolat- 
Lösungen:  Buch,  Ph.Ch.  70,  82.  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Lünden,  Ph.  Ch.  70,  250;  in 
waßr.  Alkohol:  Eui-eb,  Blomdahl,  C.  18141,  1141.  —  LiOC,H,.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Alkohol  bei  0°,  25°  und  35°,  mit  und  ohne  Überschuß  an  Phenol:  Kobeetsok,  Aobee, 
J.  phys.  Chem.  18, 424.  —  LiOC,H5  +  2  H.O.  Loslichkeit  in  Wasser  bei  26°:  ca.  12,5  Gew.-°/„ 
wasserfreie«  Salz  (van  Mbürs,  Ph.  Ch.  81,  328).  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  LiOH, 
Wasser  und  Phenol  bei  26°:  v.  M.  —  NaO-C,H5.  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  NaOH, 
Wasser  und  Phenol  bei  25°:  v.  M.,  Ph.  Ch.  81,  316.  Löeungsvermögen  waßr.  Lösungen  für 
in  Wasser  unlösliche  Stoffe:  Neubkko,  Bio.Z.  78,  125.  Sehr  leicht  löslioh  in  siedendem 
wasserfreiem  Aceton  (S«g  aller,  Soc.  105,  114).  Visoositat  alkoh.  Lösungen  von  Natrium- 
phenolat  und  NaI-Natriumphenolat-Gemischen  bei  25°  und  35°:  R.,  A.  Absorptionsspektrum 
b.  S.  73.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  waßr.  Alkohol:  Haogltoto,  J.  Chim.  phy».  10,  227; 
C.  1811  DI,  825;  elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol  bei  0°,  25*  und  35°  mit  und  ohne  Über- 
schuß an  Phenol,  auoh  in  Mischungen  mitNatriumathylat:  Robertson,  Acres,  J.  phys.  Chem. 
18,  419.  Kinetik  der  Reaktion  mit  Alkyljodiden  in  Alkohol:  Se.,  Soc.  108,  1154,  1421; 
105,  109;  R.,  A.,  Am.  48,  505;  Shboder,  A.,  Soc.  105,  2586;  in  verschiedenen  Alkoholen 
und  Aceton:  Se.,  Soc.  105, 112.  —  NaO-C,Hs  +  3H,0.  100  g  gesättigte  waßr.  Lösung  ent- 
halten bei  25°  ca.  53  g  wasserfreie«  Salz  (v.  M.,  Ph.  Ch.  81,  323).  —  NaO-C.H,  +  2C,H,0. 
100  g  gesättigte  waßr.  Losung  enthalten  bei  25°  ca.  80  g  Salz  (v.  M.).  —  NaOCtHs  + 
CHjCOCH,.  Nadeln  (aus  Aceton)  (Se.,  Soc.  106,  114).  —  KO-C^B,.  Zur  Bildung  vgl. 
Jones,  Cook,  Am.  Soc.  88,  1637.  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  KOH,  Wasser  und 
Phenol  bei  25°:  v.  M.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol  bei  0°,  25°  und  35°  mit  und 
ohne  Überschuß  an  Phenol:  R.,  A.,  J. phys.  Chem.  18,  423.  —  KO-GA  +  2H.O.  100  g 
gesättigte  waßr.  Lösung  enthalten  bei  25°  ca.  67  g  wasserfreies  Salz  (v.  M.,  Ph.  Ch.  81, 
326).  —  KOC(1Ht+3C,H,0.  100  g  gesättigter  waßr.  Lösung  enthalten  bei  25°  ca.  80  g 
Salz  (v.  M.).  —  IMg-O-CjHj.  B.  Aus  Phenol  und  Propybnagneeiurnjodid  in  Benzol 
(Tscheunzxw,  HC.  46,  865;  C.  18141,  627).  Zähe  Masse.  Büdungswarme:  Tsch.,  HC.  46, 
1919;  C.  18141,  1827.  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Additionsverbindungen  mit 
Phenol  in  Benzol:  Tsoh.,  HC.  45,  865.  —  Ca(OC,H5)»  +  2H,0.  B.  Man  läßt  Kalkmilch 
auf  Phenol  oder  metallisches  Calcium  bezw.  Caloiumcarbid  auf  eine  waßr.  Phenol-Lösung 
einwirken  und  dunstet  die  Lösung  im  Exsiccator  ein  (Sseliwanow,  HC.  46, 1535;  C.  1814 1, 
110).  Nadeln  und  Prismen.  100  cm»  gesättigter  waßr.  Losung  enthalten  bei  22,6»  27  g 
Dihydrat.  Verliert  über  H,S04  und  KOH  kein  Wasser.  Benzol,  Äther  und  Alkohol  zersetzen 
die  Verbindung  unter  Bildung  von  Phenol  und  Ca(OH),.  Geht  durch  Erhitzen  im  Leuohtgas- 
Bfrom  auf  105 — 110°  in  die  Verbindung  C,H«-0-CaOH  über.  Ana  waßr.  Lösungen  kry- 
stallisiert beim  Einkochen  ein  Phenolat  mit  2,5  H?0,  bei  Zimmertemperatur  einPhenolat 
mit  3,5  H.O,  bei  ca.  0°  krystallisieren  Phenolate  mit  4,5  und  6,5  H.O.  Aus  phenolhaltigen 
LQsungen  krystallisieren  folgende  Phenolate :  4C AO  +  Ca(OH)„  Nadeln;  6C,H,0 + Ca(OH)„ 
Kjystalle.  —  Ca(OC,H0t  +  3H,O.  Ist  nach  van  Mmras  (Ph.  Ch.  81,  329)  das  einzige  im 
System  Phenol- Wasser-Ca(OH),  bei  25°  auftretende  Hydrat  des  Caloiumphenolats.  100  g 
gesättigte  w&ßr.  Lösung  enthalten  bei  25*  14,5  g  wasserfreies  Salz.  —  Sr(0-C(Hi)l+4HtO. 
100  g  gesättigte  waßr.  Lösung  enthalten  bei  26*  ca.  33 Ig  wasserfreies  Salz  (▼.  M.,  Ph.  Ch. 
81,  356).  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  Sr(OH)„  Wasser  und  Phenol  bei  26*:  v.  M  — 
BafOC,H,)t  +  4H,0.  100  g  gesättigte  w&ßr.  Lösung  enthalten  bei  26*  ca.  28  g  wasserfreies 
Salz  (v.  M.,  Ph.  Ch.  81,  334).  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  Ba(0H)„  Wasser  und 
Phenol  bei  25«:  v.  M.  —  AVOC.H,)»-  (Gibt  bei  der  Destillation  Diphenylither,  Phenol  und 
Xanthen  (G.,  T.,  Soc.  41,  7)},  femer  Wasserstoff,  Methan,  Benzol  (MömvAtr,  B.  48,  170), 
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9-PhenyI-xanthen  und  ein  oberhalb  400*  siedendes  öl  (ein  Diphenylxanthen  T)  (Rvntta, 
Z.ang.üh.  88,  38). 

S.  137,  Z.  26—23  v.  ti.  Der  Passus  Über  Ti(0-C.H.)t  +  HCl  ist  tu  ersetzen  durch  die  Worte: 
„Ti(0GtHs)t  und  K(0'ÖJlJt  +  HCl  s.  8.  183". 

Umwandlongsprodnktt  das  Phenol*. 

Verbindung  (3,4HM0,[=(HO-C-H4),C(OH)-CH:,(?)].  B.  Durch  Erhiteen  von  Phenol 
mit  Acetanhydrid  bezw.  Eisessig  und  kons.  Schwefelsaure  auf  130°  bezw.  145°  (VassaUiO, 
0.  48 II,  240).  —  Blutrote  amorphe  Masse  (aus  Isoamylalkohol  durch  Benzol  gefallt).  F: 
228 — 232°.  Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther  und  Ligroin ;  sehr  leicht 
loslich  in  Alkalien;  wird  aus  der  alkalischen  Losung  duroh  verdünnte  Sauren  gefallt.  — 
Liefert  mit  Acetanhydrid  ein  Monoacetylderivat. 

Monoaoetvlderiyat  Ci,HM04  =  C^ILjO^CO-CH,).  Grüne  amorphe  Masse  (aus 
Benzol  +  Ligroin).  F:  ca.  133*  (V.,  Q.  48 II,  243).  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Petrol&ther.  In  Alkalien  mit 
roter  Farbe  löslich;  löslich  in  konzentrierten,  sehr  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

Verbindung  C,,rL«0,  (=  C,H5-0-[CH,]g-CCvH  ?).  B.  Entsteht  neben  geringen 
Mengen  der  Verbindung  0^3.^0,  (?;  s.  u.)  bei  der  Einw.  von  Phenol  auf  das  Kaliumsalz 
des  ölsauredibromids  bei  106 — 108°  in  Gegenwart  von  K,CO,  (Chokowski,  Am.  Soe.  86, 
1033).  —  Weißes  krystalJines  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  58—59°.  Leicht  löslich  in  Ligroin.  — 
Gibt  mit  Brom  die  Verbindung  OurL^O.Br,  —  AgQuH,^,.  —  BafdjHnO»),. 

Verbindung  C„HM06  (t).  B.  Siehe  o.  bei  der  Verbindung  C,tHn08. —  Weißes  kry- 
stallines  Pulver.  F:  96—07*  (Ch.,  Am.  Soe.  86,  1034).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Verbindung  CHuO,  =  {HO,C-[CH,],-CH(0-C,rL>- },?  B.  Bei  der  Einw.  von 
Phenol  auf  das  Kaliumsalz  des  ölsauredibromids  in  Gegenwart  von  K,CO,  bei  140*  (Ch., 
Am.  Soe.  86,  1034).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  64—56°.  —  Gibt  bei  Einw.  von  Brom  eine 
krystalline  Verbindung  CsoH«0O,Br,  (T).  —  Ag.CjoH.oO,.  —  BaC^^O,. 


Funktionelle  Derivate  des  Phenols. 

a)  Kuppelungsprodukte  aus  Phenol  und  Oxyverbindungen. 

Metb.oxybenzoL  Methylphenyl&ther,  Anisol  CjH.O  =  C^H.OCH,  (8.  138). 
B.  Kinetik  der  Bildung  aus  Natriumphenolat  und  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  bei  25* 
und  36°:  Robebtsoh,  Aobxe,  Am.  48,  505.  Anisol  entsteht  beim  Leiten  eines  Gemisches 
aus  dampfförmigem  Methanol  und  Phenol  über  ThO,  bei  390 — 420°  (Sabatisb,  Maji.r* 
O.  r.  151,  360  ;  M,  (7A.  Z.  85,  485).  Durch  Destillation  von  Kaliumphenolat  mit  methansulfon- 
saurem  Natrium  (Noixatt,  Daniels,  Am.  Soc.SQ,  1890).  -  Zur  Darst.  aus  Phenol  undDimethyl- 
sulfat  in  Gegenwart  von  Natronlauge  vgl.  Organic  Syntheses  9  [New  York  1929],  S.  12. 

E:  —37,2*  (Timmjbmaws,  0. 1911 II,  1015).  F:  —37,3*  (Wbooztnski,  Guy»,  J.  Ohim. 
phys.  8,  197),  —37*  (Jaegkb,  Z.anorg.  Ch.  101,  129),  —34°  (Mkksohütkih,  HC.  44,  1116; 
G.  1912 II,  1438).  Kp,„:  163,8*  (Tl.,  C.  1910 U,  442);  Kp^:  74,9°;  Kpy:  42,8*  (v.  R*OHmi- 
bbro,  Einfache  und  fraktionierte  Destillation,  2.  Aufl.  [MütitB  1923],  S.  245).  DJ  zwischen 
—21°  (1,029)  und  +161*  (0,866):  J.;  DJ:  1,01237  (Tl.,  6.  1910  II,  442);  D**:  0,9707  (Tholb, 
Soe.  97»  2601).  Viscositat  bei  46*:  0,00741  g/omseo  (Th.).  Oberflachenspannung  zwischen 
—21*  (39,3  dyn/om)  und  +151*  (19,8  dyn/om):  J.;  vgl.  Moboaw,  Thomssbit,  Am.  Soe.  88, 
663;  PA.  Ch.  78,  156.  nS':  1,5116;  ng-':  1,5165;  ng':  1,6290  (Cottoh,  Moüton,  A.  eh.  [8] 
88,  214).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes:  Wrrnt,  C.  1915  II,  223;  Pubvbj, 
Mo  Cwuland,  Soe.  101,  1519;  P.,  Soe.  107,  661;  der  Flüssigkeit:  Baly,  Tbyhorn,  Soe.  107. 
1068;  der  Losungen  in  Chloroform:  P.,  Mo  Ct.,  Soe.  101, 1518;  P.,  Soe.  107,  661 ;  in  Alkohol: 
Lby,  v.  Ewgklhabdt,  Ph.  Ch.  74,  39;  Baly,  Rio»,  Soe.  101,  1479;  Waxjasohko,  5K.  42, 
764,  796;  C.  1910 II,  1751;  W.,  DROTHnrar,  HC.  46,  2035,  2060;  C.  19141, 1957;  in  Schwefel- 
säure: B.,  R.  Fluoresoenzspektrum  alkoh.  Lösungen:  L.,  v.  E.;  B.,  R.  Dielektr.-Konst. 
bei  4*:  4,7;  'bei  23,4°:  4,3;  bei  66°:  3,9  (Waldbn,  PA.  CA.  70,  576).  Elektrische  Doppel- 
brechung: Leisibb,  Abh.  Dtsch.  Bunsen-Qee.  No.  4  [1940],  S.  67;  LmratANN,  Z.  El.  Ch.  17,  15. 
Magnetische  SusceptibilitAt:  Pascal,  A.  eh.  [8]  19,  60.  Magnetische  Doppelbrechung:  C,  M, 
A,  eh.  [81  28,  216.  —  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  SbCl,  und  SbBr, 
s.  bei  Additionsverbindungen,  S.  80.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Benzylchlorid: 
Wboozthbki,  Guys,  JTvhim.  phys.  8,  197.  Dichte  und  Viscositat  der  Gemische  mit 
Methanol  und  Äthylalkohol:  Bakxb,  Soe.  101,  1411;  eines  Gemisches  mit  Isoamylacetat: 
Tholx,  8oc  97, 2601.  Diffusionsgesohwindigkeit  in  Methanol:  Thovxät,  Ann.  Physique  [9] 
8,  418.    Absorptionsspektrum  eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton: 
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Fraitckn,  J.  pr.  [21  08,  76.  Elektrische  Doppelbrechung  von  Auisol- Benzol- Gemischen: 
Lipphabn,  Z.  El.  CK.  17,  15. 

Anisol  läßt  sich  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  350 — 380°  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
hydrieren,  sondern  «ersetzt  sich  dabei  unter  Bildung  von  Phenol  (Mailhe,  Mithat,  Bl.  [4]  11, 
123).  Liefert  bei  der  Reduktion  unter  100  Atm.  Wasserstoffdruck  in  Gegenwart  von  NiO  bei 
240°  Hexahydroanisol,  Hexahydrophenol  und  wenig  Cyclohexan  (Ifatjew,  Ltjgowoj,  5K.  46, 
473;  O. 1914 II,  1267).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBrs  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Pentabromphenol  (Bonneattd,  Bl.  [4]  7,  776).  Nitrierungsgeschwindig- 
keit  in  Eisessig  bei  26°:  Klemesc,  M.  86,  113.  Anisol  gibt  bei  der  Nitrierung  mit  kons. 
Salpetersaure  (D:  1,35)  in  Eisessig  +  konz.  Schwefelsaure  und  nachfolgenden  Umsetzung 

mit  waßr.  HCKVLösung  dte  Verbindong  ^>0:<^>:N(:0)<^I)-0-CH,  (Syst.No. 

1846)  (K.  H.  Meyeb,  Billboth,  B.  62,  1480;  Z.  ang.  Ch.  82,  363).  Bei  der  Einw.  von 
Chlor  auf  das  bei  der  Sulfurierung  von  Anisol  mit  konz.  Schwefelsaure  bei  100°  entstehende, 
mit  Wasser  verdünnte  Reaktionsgemisch  erhalt  man  „Trichlorphenolchlor"  (Syst.  No.  620), 
bei  längerer  Einw.  außerdem  Tetrachlorchinon  (Datta,  Mittbb,  Am.  Soc.  41,  2030).  Gibt 
bei  Einw.  von  SOaCla  in  Gegenwart  von  A1C1,  Bis-[4-methoxy-phenyl]-sulfoxyd  und  andere 
Produkte  (Boeseken,  R.  80,  388).  Gibt  mit  Amidosulf onsaore  bei  140 — 1 50°  das  Ammonium- 
salx  der  p-Anisolsulfonsaure  (Hoiwann,  Bissalbei,  B.  45, 1396).  Zur  Zusammensetzung  und 
Konstitution  der  bei  der  Einw.  von  TeCl4  auf  Anisol  entstehenden  Verbindungen  (Rubt, 
B.  30,  2829;  Rohbbaxoh,  A.  315,  10,  12)  vgl  auch  Lbdebbr,  B.  48,  2052;  48,  1077; 
Mobgak,  Kellett,  Soc.  1988,  1081,  —  Anisol  gibt  mit  Chloral  in  Gegenwart  von  A1C1, 
^./S./3-Trichlor-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-athan  (Fbanktobtbr,  Kbitohevsky,  Am.  Soc.  88, 
1522).  Bei  Einw.  von  ca.  2  Mol  Chloraoetylchlorid  in  CS,  bei  Gegenwart  von  1  Mol  A1C1, 
in  der  Kalte  entstehen  ö>-Chlor-4-methoxy-aoetophenon  und  <B-Chlor-2-methoxy-acetophenon 
(Torrs,  Soc.  87,  2503).  Liefert  mit  1  Mol  N-Brom-aoetamid  in  Aceton  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  p-Brom-aniso]  (Wohl,  B.  68,  61).  Liefert  mit  Chlonnethylendibenzoat  (C,H,- 
CO,),CHCl  und  A1C1,  in  Benzol  Anisaldehyd  (Wenzel,  M .  36,  969).  Gibt  mit  Oxalylchlorid 
und  AJClj  in  CS,  Anisil  (Staüdingeb,  B.  46,  1594;  St.,  Schlenkeb,  Goldstein,  Helv.  4, 
341).  Beim  Einleiten  von  Diovan  und  HCl  in  eine  Lösung  von  Anisol  in  CS,  bei  Gegenwart 
von  A1C1,  entsteht  4-Metnozy-benzoylcyanid  (Vobländer,  B.  44,  2465).  Anisol  löst  Malein- 
säureanhydrid  mit  schwach  gelber  Farbe  (Ptbuteb,  Böttler,  B.  61,  1821).  Gibt  beim  Er- 
warmen mit  4-Methoxy-mandelsäurenitril  und  73%iger  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad 
Bis-[4-methoxy-phenyl]-aoetonitril  (Bistbzyoki,  Paulus,  Pebbtn,  B.  44,  2606).  Gibt  mit 
Benzoylcyaniof  in  CS,  in  Gegenwart  von  A1C1,  Phenyl-bis-[4-methoxy-phenyl]-acetonitril 
(V.,  B.  44,  2471).  Bei  der  Einw.  von  Natriumäthyl  in  Hexan  entsteht  Natriumphenolat 
(Schobiqin,  B.  43, 1938).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  CH,-MgI  auf  200— 220» Äthan  und  Phenol 
(Simonis,  Rbmxebt,  B.  47,  270;  vgl.  a.  Späth,  M.  36,  325). 

S.  139,  Z.  24  v.  o.  statt  „p-Methoxy-bemolaulfonaäure"  lies  „p-Methoxy-benzoUuljinsüure". 
C,HeO  +  SbCl,.  Zerfließliohe  Tafeln.  F:  25,2°  (Zers.).  Bildet  ein  Eutektikum  mit  Anisol 
bei  —36,5°  und  11,8  Gew.-%  SbCl,  (Menschutbin,  HC.  44,  1116;  O.  1912  II,  1437).  — 
C.H,0  +  2SbCl,.  Tafeln.  F:41,5°.  Bildet  ein  Eutektikum  mit  SbCl,  bei  40«  und  84,5  Gew.-°/„ 
SbCl,  (M.).  —  CjHgO  +  SbBr,.  F:  30,6°.  Bildet  Eutektika  mit  Anisol  bei  —35«  und  2,5 
Gew.-Vo  8bBr„  mit  8bBr,  bei  30«  und  77,9  Gew.-%  SbBr,  (M.). 

Äthoxybenzol,  Äthylphenyläther,  Phenetol  C.H„0  =  C,H,-0-C,H,  (S.  140). 
B.  Kinetik  der  Bildung  aus  Natriumphenolat  und  Äthyl  Jodid  in  absol.  Alkohol  bei  25  •  und  35° : 
Robxbtson,  Acbbb,  Am.  49,  514.  Phenetol  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  1  Mol 
Alkalfcthylat  und  wenig  Kupferpulver  auf  110— 160°  (Kübssanow,  3K.  48,  836;  C.  1916  I, 
894).  Beim  Leiten  eines  Gemisohes  von  Phenol  und  viel  Alkohol  über  ThO,  bei  420°  (Sabatieb, 
Mailhe,  O.  r.  161, 362).  —  E:  — 28,6°  (Menschütxin,  HC.  44, 1126;  C.  1912  II,  1438),  —30,2° 
(Timmebmahs,  C.  1981 III,  288).  F:  —33°  (Jabqeb,  Z.tmorg.Ch.  101,  131).  Kp,M:  172° 
(Swabtb,  C.  1918  II,  1984;  R.  88,  80).  Di  zwischen  —21°  (1,006)  und  +160,5°  (0,839):  J.; 
DS:  0,9841  (Ssachahow,  Rjaohowski,  SR.  46,  84;  Ph.  Ch.  86,  534);  DJ:  0,9852;  D?-*:  0,9666; 
Df-":  0,9483;  D?*:  0,9298;  Df*:  0,9110  (Bbamlby,  Soc.  109,  23);  D«:  0,9427  (Tholb,  Soc. 
97,  2601).  Visooeitat  bei  0":  0,01883  g/cm  seo  (Ss.,  R.);  bei  0°:  0,01860;  bei  20,2*:  0,01240; 
bei  40,0°:  0,00876;  bei  60,0»:  0,006  87;  bei  80,0°:  0,00558  g/om  sec  (Bb.);  bei  25°:  0,01122  g/om  sec 
(Ss.,  R.,  SR.  47, 131;  O.  1916  I,  729);  bei  45°:  0,00825  g/om  seo  (Tu.).  Oberflächenspannung 
zwischen  —21  °(36,8 dyn/om) und  160,5a (18,3 dyn/cm):  J.;  vgl. Mobgan,  Thomssbn,  Am.  Soc. 
88,  662;  Ph.  Ch.  78,  155.  Verbrennungsw&rnw  bei  konstantem  Volumen:  ^ 059,1  kcal/Mol 
(Swabts,  C.  1918  n,  1964;  R.  88,  81).  i»2*:  1,6037;  nS*:  1,5084;  ng1*:  1,5200  (Cowox, 
Moutok,  A.ck.  [8]  88,  214).  Ultraviolette«  Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der 
alkoh.  Lösung:  PüBvm,  Soc.  107,  661.  Elektrische  Doppelbrechung:  Leiskb,  Aoh.Dttoh. 
Bwutn-Ou.  No.  4  [1810],  S.  67.   Magnetische  SusoeptibiliUt:  Pascal,  A.  ch.  [8]  10,  50. 
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Magnetische  Doppelbrechung:  C,  M.  —  Zustandadiagramm  des  ternäreu  System»  mit  Wasser 
und  Alkohol  bei  0° :  Bonner,  J.  phya.  Chem.  14, 756.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme 
mit  SbCl,  und  SbBr,  s.  unten  bei  Ädditionsverbindungen.  Dichte  und  Viscositat  der  binaren 
Gemische  mit  Chloroform  und  Äthyljodid  bei  0°:  Sbaohanow,  Rjaohowski,  5K.  48,  84; 
PA.  CA.  86,  534;  mit  1.1.2.2-Tetrachlor-äthan  und  Pentachloräthan:  Ss.,  R.,  HC.  47,  131; 
G.  1816  I,  729;  mit  Methanol  und  Äthylalkohol :  Bakeb,  Soc.  101, 1412.  Dichte  und  Viscositat 
eines  Gemisches  mit  Isoamylacetat  bei  25°:  Th.;  von  Gemischen  mit  Anilin  zwischen  0°  und 
80°:  Bb.  LMffusionsgeschwindigkeit  in  Methanol:  Thovebt,  Ann.  Physigue  [9]  8,  418. 
Absorptionsspektrum  eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen, 
J.  pr.  [2]  88,  76. 

Phenetol  bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  Pentabrcmphenol 
(Bonneaitd,  El.  [4]  7,  778).  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,35)  in  Eis- 
essig +  konz.  Schwefelsäure  und  folgenden  Umsetzung  mit  wäßr .  HC10t-Lösung  die  Verbindung 

O*ci>0:ClD':N(:0)'vZy>'0'C*H*  (Syst.  No.  1846)  (K.  H.  Meyer,  Bulboth,  B.  52, 
1484).  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution,  der  bei  der  Einw.  von  TeCl4  auf  Phenetol 
entstehenden  Verbindung  (Rust,  B.  SO,  2831 ;  Rohbbaeoh,  A.  316, 12)  vgl.  auch  Ledxbeb, 
B.  48, 2053 ;  49,  2532 ;  60, 238 ;  Mobqan,  Dbew,  Soe.  127, 2308.  —  Phenetol  gibt  mit  Chloral 
in  Gegenwart  von  A1C1»  ö./^/5-TrichIor-a.a-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan;  reagiert  analog 
mit  Bromal  (Fbankforteb,  Kbitchevsky,  Am.  Soc.  36,  1523).  Beim  Einleiten  von  Dicyan 
und  HCl  in  eine  Lösung  von  Phenetol  in  CS,  bei  Gegenwart  von  A1C13  entsteht  4-Äthoxy- 
benzoyloyanid;  bei  erneutem  Einleiten  von  Dicyan  und  HCl  und  Zusatz  von  A1C1,  erhält  man 
4.4'-Diäthoxy-benzil ;  beide  Produkte  entstehen  nur  in  geringer  Menge  (Vorländer,  B. 
44,  2463).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumäthyl  in  Hexan  Natriumphenolat  (Sohobigin, 
B.  48,  1038).  Liefert  mit  CH,-MgI  bei  230°  ein  Gemisoh  gasförmiger  Kohlenwasserstoffe 
und  Phenol  (Simonis,  Remmebt,  B.  47,  270;  Späth,  B.  47,  767;  vgl.  auch  Grionabd,  C.  r. 
161,  323). 

CsHi0O  +  SbCl,.  Zerfließliche  Tafeln.  F:  42,2»  (Mknsohütkik,  3K.  44, 1119;  C.  1912  II, 
1437).  Bildet  Eutektika  mit  Phenetol  bei  —29°  und  1,4  Gew.-%  SbCl,,  mit  SbCl.  bei  30° 
und  80%  SbCl,.  —  C8H10O  +  8bBr,.  Tafeln.  F:  48,8°  (M.).  Bildet  Eutektika  mit  Phenetol 
bei  —29°  und  1,6  Gew.-%  SbBr,,  mit  SbBr,  bei  47°  und  77,8%  SbBr,. 

(#-Chlor-äthyl]-p:henyl-ather  C8H,OCl  =  C,H,-0-CH,-CH,Cl  (8.  142).  B.  Aus 
1,5  Mol  Phenol,  1,5  Mol  Äthylenchlorid  und  1  Mol  verd.  Natronlauge  bei  110"  unter  Druck 
(Wohl,  Bebtholb,  B.  48,  2179).  —  Prismen.    F:  27—28».    Kp,,:  100—102°. 

[p-Brom-&thyl]-phenyl-&ther  C8H,OBr  =  C,Hj-0-CH2CH,Br  (8.  142).  B.  Beim 
langsamen  Zugeben  von  1  Mol  Natronlauge  zu  einem  Gemisch  von]  1,5  Mol  Phenol,  1,75  Mol 
Äthylenbromid  und  Walser  bei  100—106°  (Wohl,  Bbbthold,  B.  43,  2178;  vgl.  a.  Organic 
Srntheses  8  [New  York  1929],  S.  73).  In  geringerer  Menge  durch  Kochen  von  Natrium- 
phenolat mit  überschüssigem  Äthylenbromid  (Gabriel,  B.  47,  3028).  —  F:  32 — 33°; 
Kp,:  108—110°;  Kp,0:  114—117°  (W.,  B.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  als  Hauptprodukt  Phenyl-/S-phenÄthyl-äther  (Gbignabd,  G.r.  138,  1049;  W.,  B., 
B.  48,  2177)  neben  wenig  Phenol  (Gr.;  W.,  B.). 

[)S-Jod-äthyl]-phenyl-&ther  C8H,OI  =  CeH,OCH,CH,I.  B.  Aus  [/?-Brom-äthyl]- 
phenyl-äther  und  NaI  in  siedendem  Alkohol  (v.  Bbaott,  B.  46,  1788).  —  F:  31—32°;  leicht 
löslich  (v.  Bb.).  —  Wird  in  äther.  Lösung  durch  Natrium  in  Natriumphenolat  und  Äthylen 
zersetzt  (Hamonet.  G.  r.  138,  97;  Bl.  [3]  88,  636;  v.  Bb.,  B.  42,  4542).  Gibt  beim  Er- 
wärmen mit  Natriumcyanamid  in  Alkohol  Vinylphenyläther  und  Bis-[£-phenoxy-äthyl]- 
cyanamid  (v.  Bb.,  B.  48,  1788). 

Fropylphenylath«  C,H„0  =  CsH,OCH,CH,CH3  (S.  142).  B.  Beim  Leiten 
eines  Gemisches  von  Phenol  und  viel  Propylalkohol  über  ThO,  bei  420°  (Sabatteb,  Mailhe, 
O.  r.  161,  362).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  1  Atom  Natrium  auf  1  Mol  [y-  Jod- 
propyl]-phenyl-äther  in  wasserfreier  ätherischer  Lösung  (Dionnbau,  A.ch.  [9]  8,  203).  — 
D°:  0,9647  (D.).  —  Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  Pentabrom- 
phenol (Bowneattd,  Bl.  [4]  7,  779). 

rv- Jod-propyl]-phenyl-äther  (^H„OI  =  C,H6  •  O  •  CH,-  CH,-  CH.I  (8.  143).  Liefert 
bei  der  Einw.  von  1  Atom  Natrium  in  kaltem  wasserfreiem  Äther  außer  a.f-Diphenoxy- 
hexan  wenig  Natriumphenolat  und  Cvolopropan  {Hamonet,  G.  r.  186,  96;  Bl.  [3]  88,  536; 
vgl.  v.  Bbattn,  B.  48,  4542),  Propylphenyläther,  Allylphenyläther  und  f-Phenoxy-a-hexylen ; 
die  Ausbeute  an  letzterem  wird  durch  Zusatz  von  Allylphenyläther  erhöht  (Dionneatt, 
A.  th.  [9]  8,  201,  220;  Bl.  [4]  7,  329;  18,  519). 

[y-IJitro-propyl]-phenyl-Ätb.er  CJHuOjN  «=■  C6H,OCHtCH,CHIN01.  B.  Aus 
[j'-Jod-rpropylj-pheoyl-fcther  und  AgNO,  in  Äther  (v.  Brattn,  Deutsch,  Schmatloch,  B.  46, 
BEILSTEIN'e  Handbuch.    4.  Aufl.     Kr*. -Bd.  VI.  6 
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1262).  —  Schwach  gelbe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  171— 177°.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  SnCl,  das  Örim  des  0-Phenoxy-propionaIdehyds. 

Butylphenyläther  C,»H,.0  =  CA'O  CH^OTj-CHj-CH,  (8.  143).  B.  Entsteht 
neben  a.#-Diphenoxy-ootan  beim  Erwarmen  von  [S-  Jod-butylJ-phenylather  mit  Magnesium 
in  Äther  und  Zersetzen  des  Beaktionsproduktes  mit  verd.  Saure  (v,  Braun,  Deutsch,  Sohmat- 
LOOH,  B.  46,  1249).  —  Kp,:  87». 

jy.Brom-butyl]-phenyl.&theT  C,»HwOBr  =  C,H,OCH,CHfCHBrCH,.  B.  Ans 
rf-Phenoxy-a-butylen  und  HBr  in  Eisessig  (v.  Brau»,  Deutsch,  B.  44,  3705).  —  Kp,:  130» 
bis  131°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  w&Brig-alkoholischer  Kaliumcyanid-Lösung  y-Phenoxy- 
a-methyl-butters&urenitril. 

[y.^Dibrom-bntyl]-phenyl-äthe*  CJHuOBr,  =C.H.O  CHiCHlCHBrCH,Br.  B. 
Aus  i-Phenoxy-«-butylen  und  Brom  in  Äther  unter  Eiskühlung  (v.  Brauh,  Deutsch,  B. 
44,  3702).  —  Kp,,:  191 — 194°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  bei  0*  gesättigter  Bromwasserstoff - 
saure  auf  100"  1.2.4-Tribrom-butan  und  Phenol. 

[6  •  Jod  -  butyl]  -  pbenyl  -  «her  C,oH„OI  =  C.H,  •  0  •  CH,  ■  CH,  •  CH,  •  CBJL  (8. 143) . 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Magnesium  in  Äther  und  Zersetzen  des  Beaktionsproduktes  mit  verd. 
Saure  Butyl-phenyl-ather  und  a.#-Diphenoxy-octan  (v.  Braut»,  Deutsch,  Sohmatloch, 
B.  46,  1249). 

n-Amyl-phanyl-äther  CuH„0  =  C,HvO-(m,-C!BVCH,-CH,-CH,.  B.  Neben 
a.*>Diphenoxy-decan  beim  Erwarmen  von  [*-Jod-n-amyl]-phenyl-ather  mit  Magnesium 
in  Äther  und  Zersetzen  des  Beaktionsproduktes  mit  verd.  Säure  (v.  Bbaun,  Djjutsch,  Schmat- 
loch,  B.  46,  1260).  —  Angenehm  riechendes  Öl.    Kp„:  111°. 

[a.e-Dibrom-n-amyl] -pbenyl -äther  (^„OBr,  =  C,H.>0-CBVCH,CHi-CHBr- 
CH,Br.  B.  Aus  *-Phenoxy-a-amylen  und  Brom  (v.  Braun,  Köhler,  B.  61,  86).  —  öl. 
Kp,,:  190 — 205"  (Zers.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffs&ure 
1.2.6-Tribrom-pentan  und  Phenol. 

[e-Jod-n-amyl]-phenyl-äther  C„H„OI  =  C,H,OCH,-[CH,]3CH,I  (8.  143).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Magnesium  in  Äther  und  Zersetzen  des  Beaktionsproduktes  mit  verd. 
Saure  n-Amyl-phenyl-ather  und  a.x-Diphenoxy-decan  (v.  Braun,  Deutsch,  Sohmatloch, 
B.  46,  1260).    Über  die  Einw.  von  Natriumcyanamid  vgl.  v.  B.,  B.  46,  1789. 

[«-Nitro-n-amyl]-phenyl.&tb«rCuHMOJST  =  C(1H,-0-CHJ;[CH,],CHtNOI.  JB.  Aus 
[>-Jod-n-amyl]-phenyl-ather  und  AgNO,  in  Äther  (v.  Bbauh,  Deutsch,  Sohmatloch,  B. 
46,  1262).  —  Kp,.:  203—209°.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  SnCl,  das  Oxim  des 
<J-Phenoxy-n-valeraldehyds. 

Iaoainylphenylather  CpHM0  =  C,H,' O-CHg-CHj-CHCCHj),  (8.  143).  B.  Beim 
Leiten  eines  Gemisches  von  Phenol  und  viel  Isoamylalkohol  über  ThO,  bei  420°  (Sabatthr, 
Mailhs,  0.  r.  161,  362).  —  Kp:  215°  (8.,  M.).  —  Spaltet  beim  Leiten  mit  Wasserstoff  über 
Nickel  bei  360—380»  Phenol  ab  (Matlhe,  Murat,  Bl.  [4]  11,  123). 

n-Hexyl-phenyl-äther  CuH,,0  =  C,H5OCH1[CH,]1CH,.  B.  Aus  [«-Jod-n- 
hexyl]-phenyl-ather  durch  Einw.  von  Magnesium  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktions- 
produktes mit  Wasser  (Diohneau,  Bl.  [4]  lW,  621 ;  A.  eh.  [9]  8, 209).  —  Kp:  246°.  D«:  0,9426. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsaure  im  Rohr  auf  100"  1-Jod-hexan 
und  Phenol. 

[«.?-Dlbrom-B.-hexyl].phenyl- Äther  d,H„OBr,  =  C,H4'0-CH,-[CHt],-CHBr- 
CH,Br.  B.  Beim  langsamen  Zugeben  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  zu  f-Phenoxy- 
a-hexylen  .in  Chloroform  (Dionneau,  Bl.  [4]  13,  619;  A.  eh.  [9]  8,  206).  —  Schwach  gelb- 
liehe Flüssigkeit.  Kp,,:  208°.  D«:  1,6408.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Natrium  in  Äther  f-Phenoxy-a-hexylen. 

[«-Jod.n-hexyl]-ph«myl-6th«r  C„H,7OI  =  C,Hy  0-CH,-[CH*yCHI-CH,.  B.  Aus 
äquimolekularen  Mengen  ^-Phenoxy-a-hexyW  und  HI  (Dionneau,  Bl  [4]  7,  330;  18,620; 
A.  ca.  [9]  8,  208).  —  Braune,  im  Eis-Kochsalzgemisch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Kpu: 
206°;  Kp„:  198*.  D{:  1,4385.  —  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Äther  und  Zersetzung  des 
Beaktionsproduktes  mit  Wasser  entsteht  n-Hexyl-phenyl-ather. 

[f-Jod-n-h»xyl]-pbenyl-Ätb«r  CJl„OI  =  CJffsO-CH|-[CHIVCHi][  (8-  lu>-  B° 
Aus  a-Oxy-f-phenoxy-hexan  und  ranonender  Jodwasaentoffsfture  bei  80«  (v.  Braus, 
Deutsch,  Sohmatloch,  B.  46,  1261). 

Vinylphenylather  CJJ,0  =■  CjH^O-CHjOH,.  b.  Bei  der  Destillation  eines  Ge- 
misches von  J5-Brom-athyl]-phenyl-ather  and  gepulvertem  Kali,  neben  Bia-Ophenoxy- 
athyl]-ather  (Wohl,  Berthold,  B.  48,  2180).    Beöu  Erwarmen  von  OJ-Jod*thyl>phenyI. 
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Braun, 


Äther  mit  Natriumcyanamid  in  Alkohol,  neben  Bi8-[/?-phenoxy-ä.thy]]-cyanamid  (v. 
B.  46,  1788).  —  Kp:  155—166°  (W.,  Bb.),  158—160*  (v.  B.). 

Allylphenyläther,  y-Fhenoxy-a-propylen  C,Hw0  =  C.H,' 0 -OH,  -CH:CH,  (8.144). 
B.  Aus  Phenol,  Allylbromid  und  K,CO,  in  siedendem  Aceton  (Claxsen,  A.  418,  78). 
Ali  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  1  Atom  Natrium  auf  1  Mol  [y-Jod-propyl]-phenyl- 
ather  in  kaltem  Äther  (Dionnkau,  Bl.  [4]  13,  519;  A.  eh.  \&\  8,  203).  Bei  der  Destillation 
von  Trimethyl-[y-phenoxy-propyl]-ammoniumhydroxyd  (v.  Braun,  A.  888,  33).  —  Biecht 
stark  geranienartig  (C).  Kp:  192°  (v.  B.),  192—194°  (D.);  Kp,«,:  191—192°;  Kp,,:  85°; 
Kpu?  73°  (C).  DJ:  0,9846  (C).  —  Lagert  »ich  bei  oa.  6-stdg.  Kochen  in  CO,- Atmos- 
phäre in  o-Allyl-phenol  um,  das  seinerseits  zu  einem  geringen  Teil  in.  2-Methyl-cumarati 
übergeht  (C). 

\ß  -  Brom  -  allyl]  -  phenyl  -  äther,  ß  -  Brom  -  y  -  phenoxy  -  a  -  propylen  C,He0Br  = 
C,Hi-0-CHi-CBr:C5H1  JS.  146).  B.  Aus  Phenol,  2.3-Dibrom-propen-(l)  und  K.CO,  in 
Aceton  (Bayer  k  Co.,  D.  R.  P.  293956;  G.  1916  II,  618;  Fntl.  18,  1062).  —  Kp,:  105°.  — 
Lagert  sioh  beim  Erhitzen  in  2-Oxy-l-[/)-brom-allyl]-benzol  um. 

4-Fhenoxy-a-batyl«nCIl^,tO=nC,H(-0-CH,-CHl-CH:CH1.  B.  Bei  der  Destillation 
von  Trimethyl-[(J-phenoxy-butyl]-ammoniumhydroxyd  (v.  Braun,  A.  888,  34;  v.  B., 
Deutsch,  B.  44,  3701).  —  Angenehm  riechendes  öi.    Kp:  208—210°;  Kpw:  94—95°. 

e-Phenoxy-o-amylen  CuHM0  =  CA  •  O  •  CH,  •  CH,  •  CH,  ■  CH :  CH,.  B.  Bei  der  Destil- 
lation von  Trimethyl-[e-phenoiy-n-amyl]-ammoniumhydroxyd  (v.  Braun,  A.  888,  36; 
v.  B.,  Köhler,  B.  51,  94).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,,:  109—111°; 
Df:  0,9464  (v.  B.,  K.). 

f-Fhenoxy-a-hexylen  C„H,,0  =  CA-OCH,-[CH,],-CH:CH,.  B.  Als  Neben- 
produkt bei  der  Einw.  von  1  Atom  Natrium  auf  1  Mol  [y-  Jod-propyl]-phenyl-äther  in  kaltem 
Äther;  Reinigung  über  das  Dibromid  (Dionneau,  Bl.  [4]  7,  330;  18,  619;  A.  eh.  [9]  8,  204).  — 
Stark  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  249°;  Kpu:  145°.  DJ:  0,9553.  ng1*:  1,5108.  — 
Bei  der  Ozonspaltung  entstehen  Ameisensäure,  4-Phenoxy-n-valeraldehyd  und  d-Phenoxy- 
n-valeriansaure.  Bei  der  Oxydation  mit  alkal.  KMnO,-Lösung  wird  d-Phenoxy-n-valerian- 
Baure  erhalten.  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  unter  Eiskühlung  entsteht  [e.f-Di- 
brom-n-hexyl]-phenyl-ather.  J-Phenoxy-a-hexylen  gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsaure  im  Bohr  auf  100°  Phenol  und  1.6-Dijod-hexan,  bei  Einw.  von  1  Mol 
HI  [«-Jod-n-hexyl]-phenyl-ather. 

Cyolohexylplienyläther  ClJI1,0  =  C,H,-0-C,H„  {vgl.  8.145)*).  B.  Aus  Kalium- 
hexahydrophenolÄt  und  Jodbenzol  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  bei  130 — 150°  (Kurs. 
SAHOW,  3K.  48,  1172;  O.  1088 III,  1075).  —  Krystallisiert  nicht  im  Eis-Kochsalzgemisch. 
Kpu,,:  140°;  Kp,»:  260 — 262°.  DJ":  1,0077.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
saure  im  Bohr  auf  180°  p-Cyclohexyl-phenoI,  Cyclohexylohlorid  und  Phenol. 

if-HMnoxy-a-heptylen  CmHj.O  =  C,H6OCH,-[CH,]4-CH:CH,.  B.  Aus  [*-Jod- 
butyljVphenyl-ather,  Magnesium  und  Allvlbromid  in  Äther  (v.  Braun,  Deutsch,  Sckmat- 
looh,  B.  46,  1269).  In  sehr  geringer  Menge  neben  a.«-Diphenoxy-heptan  aus  1.7-Dichlor- 
heptan  und  Natriumphenolat  (v.  Braun,  Ranziger,  B.  46,  104).  —  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,:  130—133°  (v.  B.,  Deu.,  Sch.);  Kp«:  145°  (v.  B.,  Da.).  —  Gibt  ein  flüssiges, 
nicht  unzersetzt  destillierbares  Dibromid,  das  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
saure  im  Rohr  auf  100°  1.2.7-Tribrom-heptan  und  Phenol  liefert  (v.  B.,  Deu.,  Sch.). 


Ä-Fheuoxy-a-ootylan    C^H^O  =C,H6OCH,rCH,]tCH:CH,.     JS.     Aus    [«-Jod- 
myll-pbenyl-ather,  Magnesium  und  Allylbromid  in  Äther  (v.  Braun,  Deutsch,  Sokmat- 
loch,  JS.  46,  1259).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kp«:  146 — 150°.  —  Gibt  ein  flüs- 


siges, nicht  unzersetzt  destillierbares  Dibromid,  das  beim  Erhitzen  mit  rauohender  Brom- 
wasserstoffsaure  im  Bohr  auf  100°  1.2.8-Tribrom-octan  und  Phenol  liefert. 

r>l£«nthyl]*pheiiyl-ftthm(^,HM0  =  CtH,-0-a(J31,.  B.  Beim  Erhitzen  der  Kalium- 
verbindung des  1-Menthols  mit  Jodbenzol  und  Kupferpulver  (Kurssanow,  HC.  46,  833; 
V.  1916 1,  893).  —  Riecht  schwach  aromatisch.  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  62—63°. 
Kp««  150 — 151°.  Leicht  loslich  in  organisohen  Lösungsmitteln.  [a]„:  — 128,11°  (c  =  11; 
in  Benzol).  —  Wird  durch  Natrium  bei  150°  nicht  angegriffen.  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
rauohender  Salzsaure  im  Bohr  auf  170°  „rohes"  sekundäres  Menthylohlorid,  Phenol  und  ein 
Gemisch  inaktiver  Menthylphenole,  das  zur  Hauptsache  aus  Menthylphenol  vom  Schmelz- 
punkt 89—80»  besteht  (K.,  3K.  46,  838;  48,  1156;  0.  19161,  893;  1988  HI,  1074). 

*)  Dia  im  Bptic.  beaohriebene,  bei  121°  sehmelsende  Verbindung  von  Eijehan  konnte 
p-Cyolohexyl-phenol  gewesen  aeln  (Beliateln-Bedaktion). 

6* 
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Diphenylather,  Phenylather  C,|HuO  =  Cft-O-CA  (S.  149).  B.  Aus  Chlorbenaol 
bei  2-stdg.  Erhitzen  mit  1—2  Mol  15%iger  Natronlauge  im  Dreh-Autoklaven  auf  800°  in  oa. 
30%iger  Ausbeute,  in  geringerer  Menge  bei  Anwendungvon  waßr.  Ammoniak  (K.  H.  Mbvbb, 
BBRonrs,  B.  47,  3166).  Beim  Leiten  von  Phenol  über  ThO,  bei  oa.  400°  (Sabatjbb,  Majlhk, 
G.  r.  161, 493;  166,  260).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  sehr  verdünnter 
Natronlauge  (M.,  B.,  B.  47,  3158).  Beim  Erhitzen  von  Ealiumphenolat  mit  Chlorbenzol 
in  Phenol  m>  Autoklaven  auf  200—220*  (Fbitmche  &  Co.,  D.  E.  F.  269643;  0. 1914 1,  691 ; 
Frdl.  11,  183).  Durch  Destillation  eines  Gemisches  äquimolekularer  Mengen  von  KaJiuiw- 
phenolat  und  benzolsulfonsaurem  Natrium  (Nollatt,  Danxsls,  Am.  See.  86, 1887).  —  Rhom- 
bisch (DAtrztM,  0.  r.  16«,  386).  F:  29*  (S„  M.,  C.  r.  166,  260),  27°  (Mailhe,  Mübat,  Bl. 
[4]  11, 122),  26*(Pasoal, Bl.U]  11, 1032; DoBsoasxRDOw, 3K.  48, 119; 0. 1811 1, 964).  Mikro- 
skopische Beobachtung  des  rtrystallisationsvorganges:  Dauzbbe,  C.  r.  168,  385,  698;  Ann. 
Phylique  [9]  18,  43;  vgl.  Gaübbbt,  C.  r.  168,  471.  Kp:  262°  (S.,  M.,  0.  r.  166, 261 ;  M,  M.); 
Kp,:  116— 116°  (Fb.  &  Co.).  D*-.  1,0722;  Visoosftat  bei  25*:  0,0366  g/omseo  (Bsaohamow, 
Rjaohow&ki,  5K.  46,  85;  0. 18141, 1626).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes: 
Fox,  Popb,  Soc.  108, 1264;  Pubvib,  Soc.  106,  592;  der  Lösungen  in  Chloroform:  Pobvis, 
Mo  Clelakd,  Soc.  101,  1617;  in  Alkohol:  F.,  P.;  Wauaschko,  Dbttshinin,  3K.  46,  2036, 
2069;  O,  18141,  1957.  Dielektr.-Konst.  der  unterkühlten  Flüssigkeit:  3,9  (>l  =  60cm) 
(Do.).  Magnetische  SusoeptibilitAt:  Pascal,  Bl.  [4]  8,  181.  —  Thermische  Analyse  des 
Systems  mit  1.3.5-Trinitro-benzol:  Sudbobough,  Bkabd,  Soc.  89,  216;  mit  Diphenylsulfid: 
Pasoal,  BL  [4]  11,  1036.  Dichte  und  Viscositat  der  binaren  Gemische  mit  Chloroform, 
Pentaohlorathan  und  Aceton:  8s.,  Rj.,  3K.  46,  86;  47,  129;  C.  18141,  1625;  1918  I,  729; 
Ph.  Oh.  86,  530,  535. 

Diphenylather  zersetzt  sich  beim  Leiten  im  Wasserstoffstrom  über  Niokel  zwischen 
260*  und  380*  nur  wenig  unter  Bildung  geringer  Mengen  von  Cyclohexan,  Cyclohexen, 
Benzol  und  Phenol  (Mailhb,  Mtoat,  Bl.  [4]  11,  122).  Wird  durch  Wasser  bei  300«  nicht 
verseift;  Alkalien  verseifen  langsam  bei  300°,  vollständig  erst  in  Gegenwart  von  mehr 
als  3  Mol  Alkali  (K.  H.  Mkvkb,  Bmboius,  B.  47,  3168).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  CGI« 
bei  Gegenwart  von  Jod  entstehen  4-Chlor-diphenylather  und  4.4'-Dichlor-diphenylather 
(Maujbb,  Mübat,  O.  r.  164,  602;  Bl.  [4]  11,  329).  Bei  der  Einw.  von  Brom  bei  Gegenwart 
von  Jod  in  0C1,  oder  C8,  entstehen  4-Brom-diphenylather  und  4.4'-Dibrom-diphenylather 
(M.,  M.,  O.  r.  164, 603;  Bl.  [4]  11, 331);  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  bei  Gegenwart 
von  Jod  inCS,  entsteht  Bis-[2.4(T)-dibrom-phenyl]-ather  (S.  106)  (Cook,  Am.  Soc.  88, 1286).  Bei 
der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  entsteht  Deksbromdiphenylatber  (Bomkbaud, 
Bl.  [4]  7,  779).  Diphenylather  gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  A1C1,  auf  100*  Phen- 
oxthin  (Syst.  No.  2676)  (Fbbhabio,  JM.  [4]  8,  636;  AGFA,  D.  R.  P.  234743;  0. 1811 1, 1768; 
Frdl.  10,  153).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersaure  in  der  Kalte  entstehen  4.4'- 
Dinitro-diphenylather,  2.4.4'-Trinitro-diphenylather  und  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylather 
(Mailot,  Mtjbat,  O.  r.  164,  716;  £1.  [4]  11,  443;  Maouedb,  Bl.  [4]  11,  1013;  Homamm, 

A.  169,  207);  bei  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Diphenylather  in  Eisessig  in 
der  Hitze  entsteht  4-Nitro-diphenylather  und  anscheinend  2-Nitro-diphenylather  (M.,  M.). 
Diphenylather  liefert  mit  Phthals&ureanhydrid  in  Gegenwart  von  ZnCl,  bei  180—190* 
Phenolphthaleindiphenylather  (Syst.  No.  2639)  (Fbbbabio,  O.  41 1,  5).  Gibt  mit  C.H.MgBr 
bei  170—190*  Phenol  und  2-Oxy-diphenyl  (Späth,  M.  86,  328). 

Athylenglykol-monophenylather,  a-Oxy-ß-phenoxy -äthan  CA«0.  =  C«H,- 
OCH.CH.-OH  (S.  146).  Kp«:  134— 136*;  D":  1,102;  n?:  1,634  (Rnrorosz,  Am.  Soc. 
41,  669).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  Cumaran. 

A^-Dlphraozy-diathyl&thwCtA.O,  =  CÄ'OC^-CH.OCH,CH-OCfHJL.  B. 
Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  [p-Brom-athylj-phenyl-ather  und  gepulvertem  KX)H, 
neben  Vinylphenylather  (Wohl,  Bxbthold,  B.  48,  2181).  —  Nadeln  (ans  verdünntem 
Alkohol).    F:  66-67*. 

Carbamldsfcure  -  [ß-phenoxy-sVthyleater]  CJtLßJS  «=  C.H,  •  O  •  CH,  •  CH, •  O  •  00 •  NHL 

B.  Bei  Einw.  von  Phosgen  auf  Athylenglykol-moncpnenylather  in  Gegenwart  von  Dimethyl- 
anilin  in  Benzol  und  Umsetzung  des  ReaJctionsproduktee  mit  waßr.  Arauynmk  (Batxb  k  Co., 
D.  R.  P.  269938;  0. 1814 1,  828;  Frdl.  11,  961).  —  KrystaUe  (ans  Alkohol).  F:  114*.  Löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Jß  -  Oxy  -  Äthyl]  -  oarbamids&ore  -  TB  -  phenoxy  -  athyleater]  C,HuO JS  —  CA  • 
0-CHi.C!rtJO^CONHCH1-CHlOH.  Ä  Bei  Einw.  von  Phosgen  iuf  Ätkflm- 
ghrkol-monophenylather  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol  und  Umsetzung  des 
Reaktionsproduktes  mit  0-Amüo-athylalkohol  ffiATBB  &  Co.,  D.  R.  P.  269938;  O.  1814  L 
828;  Frdl.  11,  961).  —  Kiystalle  (aus  Wasser).  F:  86*.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  löslich  in 
Wasser. 
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Fropylenglykol  -  a  -  phenyläther,  ß  -  Oxy  -  n  -  phenoxy  -  propan  C^j-O,  =  C,BV 
0-CH,-CH(OH)-CH..  B.  Aus  Chlorisopropylalkohol  und  Natrrämphenolat  beim  Erhitzen 
auf  160"  (Bater  &  Co.,  D.  B.  P.  282991  j  C.  1016  I,  815;  Frdl.  18,  691).  —  Kpwt  134-435". 

y  -  Chlor  -  propylenglykol  -  a  -  phenyläther ,  y  -  Chlor  -  ß  -  oxy  -  a  -  phenoxy  -  propan 
aH,iO,Cl  =  Cja5-OCHa-CH(OH)-CHiCl  (8.  147).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Kochen  von  Phenol  mit  einem  großen  Überschuß  an  Epichlorhydrin  (Fourneau,  J.  Pharm. 
Ohim.  [7]  1,  58;  C.  1910  I,  1134)  oder  ans  äquimolekularen  Mengen  Phenol  und  Epichlor- 
hydrin in  Gegenwart  von  Natronlauge  (Boyd,  Marle,  Soc.  87,  1789;  F.;  Pouleno  Frhbeb, 
Fourneat/,  D.B.  P.  228205;  C.  1810 II,  1790;  Frdl.  10,  1173).  Beim  Vermischen  von 
1  Mol  Phenol  mit  1  Mol  a-Dichlorhydrin  und  2  Mol  Natronlauge  (F.;  P.  Fb.,  F.).  —  Kp„: 
170»  (F.;  vgl.  B.,  M.);  Kp,,:  155—166«  (B.,  M.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  festem  KOH 
den  Phenyläther  des  Glycids  (B„  M.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  70°  (B.,  M.). 

y  .  Brom  -  propylenglykol  -  o  -  phenyläther ,  y  -  Brom  -ß  -  oxy  -  a  -  phenoxy  -  propan 
CtHuO,Br  =  C,H,0-CH1LCH(OH)CHjBr.  B.  Aus  dem  Phenyläther  des  Glycids  und 
C,H,-MgBr  (Foubsbau,  0.  1810  I,  1134).  —  Kp18:  160—162". 

Propylenglykol-/*- phenyläther,  a-Oxy-^-phenoxy-propan  C,HuO.  =  CA'O' 
CH(CH3)-CH,0H.  B.  Aus  /3-Chlor-propylalkohol  (aus  Propylen  und  H0C1)1)  und  Natrium- 
phenolat  bei  160"  (Bayeb  &  Co.,  D.  B.  P.  282991 ;  G.  1915 1,  815;  Frdl.  12,  690).  —  Schwach 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  124 — 126".  —  Der  Carbamidsaureester  schmilzt 
bei  92—93». 

Trimethylenglykol-monophenyläther,  a  -  Oxy  -y-  phenoxy  -propan  CjH^O,  = 
C,H,OCH,CH,CH--OH  (8.  147).  B.  Beim  Kochen  von  Phenol  mit  Trimethylenchlor- 
hydrin  und  Natriumathylat  in  Alkohol  (Bihdfusz,  Am.  Soc.  41,  668).  —  Kptt:  158 — 160°. 
ng:  1,491.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ZuC,  Chroman  (SyBt.  No.  2366). 

a.a'  -  Dlmethyl  -  äthylenglykol  -  monophenyläther,  ß  -  Oxy  -  y  -  phenoxy  -  butan 
C,oHM0,  =  C,H8-OCH(CHs)CH(CH3)OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenol  und  symm. 
Dimethylathylenoryd  (Bayeb  &  Co.,  D.  B.  P.  282991;  C.  18151,  815;  Frdl.  12,  691).  — 
Kp„:  138—141". 

Fentamethylenglykol-monophenyläther,  a-Oxy-e-phenoxy-pentan  CuHj.O,  = 
CA-O-CRYtCH.VCH.-OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Sauer- 
stoff auf  «-Phenoxy-n-amylmagnesium Jodid  in  Äther  (v.  Braun,  Deutsch,  Schmatloch, 
B.  46,  1260).  —  Glyoerinahnliche  Flüssigkeit.  Kp„:  150—156°.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  93". 

HexamethylenglykoUmonophenyläther,  a-Oxy-f-phenoxy-hexan  CnHuOt  = 
CeH,-0-CH,'[CHj]4'CH1-OH.  B.  Beim  Kochen  einer  ather.  Lösung  von  «-Phenoxy-n-amyl- 
magnesiumjodid  mit  Polyoxymethylen  (v.  Braun,  Deutsch,  Schmatloch,  B.  46,  1250):  — 
Sirupöse  Flüssigkeit.  Kp15:  176*.  Mischbar  mit  den  gebräuchlichen  Losungsmitteln.  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  102". 

Oktamethylenglykol-diphenyl&ther,  a.#-Diphenoxy-ootan  Ct0HMO,  =  C^-O- 
CH.[CH,],'CILj-0-C,Hj  (8.  148).  B.  Aus  [d-Jod-butyl]-phenyl-äther  und  Magnet ium 
in  Ather  beim  Erwärmen  (v.  Brauw,  Deutsch,  Schmatloch,  B.  46,  1249).  —  F:  83". 

Dekamethylenglykol-diphenyläther,  o.»-Diphenoxy-deoan  CjjH^O,  =  C^Hj-O- 
CH.-i;CH,],-CHl-OC,H5  (8.  149).  B.  Aus  [t-Jod-n-amyl]-phenyl-ather  und  Magnesium 
in  Ather  beim  Erwarmen  (v.  Braun,  Deutsch,  Schmatloch,  B.  46,  1260).  —  F:  86°. 

TJndekamethylenglykol-diphenyläther,  a.A-Diphenoxy-undeoan  C.,HnO,  = 
C,H,-OCH,-[CH,],-CH,OC,H5.  B.  Aus  1.11-Dijod-undeoan  und  Natriumphenolat  in 
siedendem  Alkohol  (v.  Braus,  Danzigrr,  B.  45, 1977).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  52". 

Dodekamethylenglykol-diphenyläther,  a.»  -  Diphenoxy  -  dodecan  0„HM0,  = 
C,H,-O-CH,-tCH,],0-CHf-O-C,H,  (8.  149).  B.  Aus  1.12-Dichlor-dodecan  und  Natnum- 
phenoiat  in  siedendem  Alkohol  (v.  Braun,  Sobecki,  B.  44,  1475). 

Olyoerin-a-phenyläther,  c/S-Dioxy-y-phenoxy-propan  C,H„Os  =  CtH,-0-CH,- 
CH(OH)-CH,-OH  (8.  149).  B.  Aus  dem  Phenyläther  des  Glycids  durch  Kochen  mit 
2n-Sohwefelsaure  (Böbsbkxh,  B.  84,  102).  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Phenol, 
Glyeerin-a-monoohlorhydrin  und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Marls,  Soc.  101,  310).  — 
Darrt.  Man  gibt  au  1  Mol  Natriumphenolat  in  absol.  Alkohol  langsam  1  Mol  Glyoc-in- 
monochlorhydrin  hinzu  und  erwärmt  das  Gemisoh  auf  dem  Wasserbad;  Ausbeute  ca.  60"/0 
der  Theorie  (Organio  Syntheses  6  [New  York  1926],  8. 48).  —  Nadeln  (aus  wasserfreiem  Äther). 
F:  70«  (Organio  Syntheses),  69»  (BÖe.,  B.  84,  106;  Foubneau,  C.  18101,  1134).    Spuren 

')  Über  die  Einheitlichkeit  des  so  dargestellte»  jS-Cblor.propylalkobol»  s.  Brgw.  Bd.  I,  S.  180. 
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von  Verunreinigungen  Betten  den  Sohmelcponkt  beträchtlich  herab  (Organic  Syntheeee). 
Kp„:  194*  (koir.)  (M.);  Kp,,:  200*  (F.).  Df:  1,226  (BÖE.).  Schwer  löslioh  in  Äther  (F.). 
Dichten  and  Brechungsindieea  der  Lösungen  in  Methanol  und  Äthylalkohol:  Bö«.  EinffoS 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  BorsanrelOeongen:  Bös.  —  Bei  der  Einw.  von  Brom 
auf  Glyoerin-a-phenyl&theT  in  Wasser  entsteht  OlToerin-a-[2.4(T)-dibrom-phenylather]  (8.  106) 
(Böl.).  —  Glyoerin-a-phenyl&ther  ruft  auf  der  Zunge  Empfindungslosigkeit  hervor  (F.).  — 
Therapeutische  Verwendung:  0.  1911 1,  34;  Fiura,  Bodoliqo,  O.  1011 1,  1360; 
S.  FbIhksx,  Die  Araneimittelsynthese,  6.  Aufl.  [Berlin  1927],  S.  817.  —  Das  Aoetat  des 
Glyoerüva-phenylathers  ist  eine  sirupSse  Flüssigkeit  vom  Kpu:  192°  (F.). 

CHyoerin-a-athyl&ther-a'.phenylatheT,  ß-Oxy-a-athoxy-y-phenoxy-propan 
CuHuO.  <»>C-H,-0-CH,-CH(OH)-CH,'0-CVEL.  B.  Aus  dem  Phenylather  des  Glyoids 
und  Alkohol  bei  160*  (Foübnbait,  0.  10101,  1134).  —  Kp„:  158—160*.  Sohwer  löslich  in 
Wasser. 

CHyoorin-a.a'-dlphenylftther,  /J-Oxy-a.y-dlphenoxy-propan  CuHuO(  =  CJ3Lt'0- 
CH.-CH(OH)-CB:.-0-C,H,  (8.  149).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Phenol  und 
a-Dtohlorhydrin  m  Gegenwart  von  300/oteer  Natronlauge  (Fottbhiaü,  C.  1010 1,  1184; 
Poumwc  Fntera,  Foxikniau,  D.  B.  P.  228206;  0.  1010 II,  1790;  Fräl.  10, 1173).  Aus  Phenol 
und  Epiahlorhydrin  im  Bohr  bei  160°  oder  in  Gegenwart  von  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (f.;  P.  Fb.,  F. ;  Böbsxkkh,  R.  84, 102). - F:  82»  (F.),  81° (Bö£).  DT:  1,179  (BÖB.). 
Diohten  und  Breohungsindiees  methylalkoholischer  und  athylalkoholisoher  Lösungen: 
Bön.  —  Wi*d  durch  Wasser  bei  200*  nicht  hydrolysiert  (F.).  Beagiert  nioht  mit  Aminen 
(F.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  CCL,  entsteht  Glyoerm-a.a'-bis-^4(T)-brom-phenyl»ther] 
(Bös.).  Liefert  beim  Nitrieren  Glyoerin-a.a'-dipikrylather-5-nitrat  (Dmamite  Nobel,  D.  B.  P. 
204813;  C.  1016 II,  966). 

Btt-[Ä-oxy -y-ph«noxy-propyl]-ather  CXO,  =  C,H,  •  O  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH.-  0  -CBV 
CH(OH)-CHvO,C,H.(T)  B.  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Phenol  und  a-Diohlorhydnn 
in  Gegenwart  von  30*/oiger  Natronlauge  (FoiramcAtr,  C.  10101,  1134).  —  Blattohen  (aus 
0C1«).    F:  81»    Kp„:  3W-306». 

Csxbamidsäure  -  [ß -  oxy  -y-  phenoxy  -  propyleeter]  odar  Garbamida&ure  • 
t^xy-ö'-phenoxy-iBopropyloster]  CjJELuO^(  =■  CtHi'0'CH1-CH<OH)-CH1-0-CO-NHl 
oder  CJäl,0-<Mt-CB.(CB.-OB)-Q-COSat.  B.  Aus  dem  Carbonat  des  Glvcerin-o-phenyl- 
»thers  (gvvt.No.  2801)  und  waßr.  Ammoniak  bei  20—26°  (Ba*eb  &  Co.,  D.  B.  P.  284976; 
O.  1016  Ü,  293;  Frdl.  18,  691).  —  Blattohen  (aus  Benzol).    F:  95,6*.    Löslich  in  Wasser. 

Oarbamidsaui^[0.^-ä^phenoxy-Uopropyle«ter]  C^AN  =  (CH.-OCHJ.CH- 
O-CO'NH..  B.  Aus  Glyoerin-a.a'-diphenylather  durch  EinW.  von  Phosgen  in  Gegenwart 
voü  Dimethylanilin  in  Benzol  und  Behandeln  des  Beaktionsproduktes  mit  NH.  (Batxb  &  Co., 
D.  B.  P.  284976;  C.  1016 TL,  293;  Frdl.  10,  692).  —  F:  103*. 

[ß  -  Oxy  -  athyl]  •  oarbamlds&ure  -  [§£'-  diphanoxy  -  isopropyleater]  <\ <>H„0,N  => 
(C^-OCIÄ)tCHO0ONHCH,-CHi-0H.  ß.  Aus  Glyt»rm-a.«^diphenylather  durch 
Einw.  von  Phosgen  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol  und  Behandeln  des  Beaktions- 

Soduktes  nütjf-Amino-athylalkohol  (Baykb  &  Co.,  D.  B.  P.  284975;  O. 1016 II,  293;  Fr». 
,  692).  —  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  86*. 

b)  Kvppdmgiprodukle  aus  Phenol  und  Ozyoxoverbindungen. 

^-Pnenoxy-proplonaldoxiin  CtH„01N  =  C,H,OCH,CHsCH:NOH.  B.  Bei 
der  Beduktion  von  y-Nitro-a-phenoxy-propan  mit  SnCl.  (v.  Brau»,  Deutsch.  Schmatuxjh. 
B.  46, 1262).  —  Krystalle  (ans  JuethanoirF:  142*.  «a-ATuxm, 

Phenoxymothyl-athyl-katon  C,ÄtO,  =  C-HiO0H.'CO'CJEL.  B.  AwSheooxy. 
essigaureohlorid  und  CJl»-ZnI  (Blajb*.  Picakd,  C.  r.  160,  269;  A.  eh.  [8]  86,  tWL-^-VSStt 
schwach  nach  Phenol.  KpM:  12j°.  Sehr  wenig  löslioh  in  Wasser.  —  Das  p-Nitro-nhenrl- 
hydrazon  schmilzt  bei  153*.  r       * 

KieaaoxpxetbTl-&thyl-ketoxiin  0,^0^  =  CÄOCH,C(C1Ht):NOH.  Nadeln 
(aus  Petrolather).  F:  66*;  leicht  löslioh  in  Äther  und  Alkohol,  föslichin  Benzol  (Buira 
Pioabd,  A.  eh.  [8]  86, 278).  —  Liefert  bei  der  Beduktion  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer 
Losung  bei  40*  sek.-Butylamin  und  Phenol. 

^  ^•»oxymethyl.&thyl-ketsuBln    C-H^OJl.  «  CVHtO<M.C(CA):NN:Ö(C1BÜ- 
CBVOCA-  Nadeln  (ausPetroJather).  F772»;  lösUohinAftohol,Ätn«idBsn^ 

«^NS6ShT^aÄ P:  w  lBLi3sa'  ^otSD'  c-r-*  ***** 
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<»-Fhenoxy-n-valeraldab.yd  0„HM0,  =  C,H,-OCHtCHt-CHt>CHi'CHO.  B.  Aus 
£-Phenoxv-a-hexylen  bei  der  Ozonspaltung,  neben  dPhenoxy-n-valeriansäure  und  Ameisen- 
säure (DioiraitAU,  Bl.  [4]  18,  623;  A.  eh.  [9]  8,  211).  —  Wurde  nioht  rein  erhalten.  Kpw: 
160-480°.  -^-CuHwOj+NaHSO,.  Krystalle.  Löslich  in  mimem,  sohwer  löslioh  in  kaltem 
Wasser. 

eJ-Phenoxy-n-valeraldoxlmCuH„qjif  =  C,H,-OCHt-CH,-CHt-CHt-CE:N-OH.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  [t-Nitro-n-amylj-phenyl-äther  mit  SnCl,  (y.  Braun,  Deutsch, 
Schmatloch,  B.  46,  1262).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  112—113°. 

c)  Kitppeltmgtprodukte  au*  Phenol  und  Garbonsäuren. 

BaaigBaurephaayleater,  Phenylaoetat  C8H,0,  =  C,H,-0-CO-CH,  (8.  152).  Darst. 
Das  aus  äquimolekularen  Mengen  Phenol  und  Aoetylohlorid,  zuletzt  unter  Erhitzen,  gewonnene 
rohe  Phenylaoetat  wird  in  Äther  gelost  und  nacheinander  mit  Wasser,  6%iger  Kalilauge 
und  Wasser  behandelt,  bis  das  letzte  Waschwasser  sich  mit  FeCl3  nicht  mehr  färbt,  und  noch- 
mals mit  1 — 2°/oiger  Kalilauge  und  dann  mit  Wasser  ausgeschüttelt  (Hoeflake,  jR.  88,  30). 
—  Kpm:  106,8*  (Cbymble,  Stewart,  Wbight,  GtENDiNNraa,  Soc.  88,  462).  D**:  1,062; 
Viscosit&t  bei  46°:  0,01790  g/omseo  (Thole,  Soc.  87,  2601).  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol  und  Petroläther:  Wawasckko,  MC.  48,  764,  797;  C.  1810 II,  1751; 
W.,  Bolttsa,  3K.  48,  1791;  C.  1816 II,  463;  C,  St.,  Wb.,  G.,  Soc.  88,  467.  Dichte  und 
Viscosit&t  von  Gemischen  mit  Isoamylacetat  bei  26°:  Thole.  DiffuBionsgeschwindigkeit  in 
Methanol:  Thovert,  Ann.  Phytique  [0]  8,  418.  —  Geschwindigkeit  der  Verseif ung  durch 
Kalilauge  in  Methanol,  Äthylalkohol  und  Isoamylalkohol:  Anderson,  Piercb,  J.  phys. 
Chem.  89,  49;  durch  Natriumathylat  in  absol.  Alkohol :  Franzen,  J.  pr.  [2]  87,  85.  Hydrolyse 
durch  wäßr.  Losungen  von  Glykokoll,  Alanin,  Phenylalanin,  Asparaginsäure  und  Glutamin- 
säure: Hahltk,  Am.  Boc.  88,  625,  1899.  Hydrolyse  durch  Ricinuslipase :  H.,  Am.  Soc.  86, 
1899.  Phenylaoetat  liefert  mit  NH,  über  Al,Oa  bei  490—500°  Phenol  und  Aoetonitril  (Mailhe, 
Bl.  [4]  88,  233;  A.  eh.  [9]  18,  215).  Liefert  mit  Salpetersaure  (D:  1,47—1,49)  ein  Gemisch  aus 
[2-Nitro-phenyl]-aoetat  und  [2,4-Dinitro-phenyl]-acetat  (Hoeflake,  R.  86,  59).  Geschwindig- 
keit der  Nitrierung  durch  absol.  HNO,  in  Eisessig:  Klemenc,  M.  86,  116.  Gibt  mit  A1C1«, 
o-Oxy-aoetophenon  und  p-Oxy-acetophenon  (Zahn;  vgl.  Fries,  Pfaffendorf,  B.  48,  215 
Anm.  1). 

ChloressissäurephenylAster,  Phenylohloraoetat  C,H,0,C1  =  C,H»-OCO-CH,Cl 
(8.  163).  B.  Aus  Phenol  und  Chloracetylchlorid  in  ather.  Losung  in  Gegenwart  von 
Pyridin (Mannich, Drauzburg,  Ar. 860, 634).  —  F: 46° (M., D.).  Kp„:  155° (Feies, Pfaffen- 
dorf, B.  48,  214);  Kp,4: 123—126°  (M.,  D.).  —  Gibt  mit  A1C13  bei  120°  <»-Chlor-2-oxy-aceto- 
phenon,  und  u>-Chlor-4-oxy-acetophenon  (F.,  Pr.). 

Diohlor  essigsäur  ephenyleeter,  Fhenyldiohloraoetat  C8H,0,C1,  =  C,H,  •  O  •  CO  ■ 
CHC1,  (8.  153).  Nadeln  von  süßliohem,  chloroformähnlichem  Geruch  (aus  Alkohol). 
F;  68—60°  (Johannssen,  Diss.  [Rostock  1898],  S.  28). 

Bromeasigsäurephenylester,  Fhenylbromaoetat  C8H,0,Br  =  CHj-O-CO-CHjBr 
(S.  154).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  in  absol.  Alkohol  bei  55,6°:  Clarke, 
Soc.  87,  426. 

Jodeaaigaäurephenyleater,  Phenyljodaoetat  CgH70»I  =  C,Hs'0«C0-CH,L  B, 
Aus  Chloiessjgsäurephenylester  und  NaI  in  Aceton  (Mannich,  Drauzbtjbq,  Ar.  260,  535) 
Aus  Jodessigsäure,  Phosgen  und  Phenol  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Bayer  &  Co.; 
D.  R.  P.  233  327;  C.  1811 1, 1264;  Frdl.  10, 1131).  —Prismen  (aus  Ather),  Nadeln  (aus  Alkohol) 
F:  68°  (M.,  D.),  76—77°  (B.  &  Co.).    Sohwer  löslich  in  Wasser  (B.  &  Co.). 

a-Brom-propionsäurephenylester,  Fhonyl-a-brom-propionat  C,H,0,Br  =  C,H& 
O-CO-CHBr-CH,  (S.  154).   B.  Aus  Phenol  und  o-Brom-propionylbromid  bei  140*  (v.  Au 
vnu,  HHÜQBR,  B.  48,  2411).  —  Kp,:  121°;  Kp«:  136° (v.  Au.,  H.).  —Liefert  beim  Erhitzen 
mit  A1C1,  auf  120*  2-Methyl-cumaranon-(3)  (Syst.  No.  2385)  (v.  Au.,  B.  68,  121),  bei  140° 
bis  160°  5-Oxy-hydrindon-(l)  und  7-0xy-hydnndon-(l)  (v.  Ar/.,  H.). 

Iaovalerianeäurephenyleater,  Phenyllsovalerianat   Cj,Hlt0,  =  C8H5-OCO-CH. 


iaovaiertaxLa&urepnenyieater,  ifnenyiisovaieruuuH.  ^"n«t  —  ^«"t  "  ^  A-1**» 
CHfCH,),  (8.  164).  £.  Aus  Phenol,  Isovaleriansäure  und  PÖC1.  (Einhorn,  C.  1816  II, 
739).  Aus  Isovalerylchlorid  und  Phenol  (Hoeflake,  B.  80,  32).  —  Kp:  231°  (H.).  Unlöslich 
in.  Wasser  und  verd.  Alkalien  (El.).  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,47— 1,49)  [2.4-Duutro- 
phenyl]-isovalerianat  und  Spuren  von  [2-Nitro-phenyl]-isovalerianat  (H.,  JB.  88,  69). 

ölaÄuwipheiiylaater,  Phanyloleat  C»H»0,  -  C.H,0-CO[CH1],CH:CH-rCH,],- 
GH,.  B.  Aus  Olsäureohlorid  und  Phenol  beim  Erwärmen  (Sulzbergeb,  Z.  ang.  Ch.  87, 
40).  —  ÖL    Kp,:  ca.  230°  (unkorr.).    Löslich  in  Fettlöeungsmitteln. 

Oxalaauredlphanylaater,  Dtphanyloxalat  CuHi.04  =  C^,-OCO-CO'OC,H, 
,(8.  155).  Ultraviolettea  Abeorpti<maapektrum  alkoh.  Lösungen:  Purvib,  Jones,  Tasker. 
Boc.  87,  2294. 
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DiäthyknalonsäurediphenrlMter  C„H„04  =  (Cß^CfCO.-C.H,),.  B.  Aus  Diäthyl- 
malonylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Phenol  aufl80»  (Chem.  Fatr.  v.  Heydek,  Priv.-Mitt.). 
—  Kpu:  216—226*.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Guanidincarbonat  auf  160"  das  Imid  der 
6.6-ffiathyl-bMbitursäure  (Mebck,  B.R.P.  231887;  G.  18111,  862;  Frdl.  10,  1166). 

Kohlensäuremonophenylester,  Monophenyloarbonat,  Pheny!koblensäureC;H803 
=  C,H&-  0-C0,H  (8. 157).  NaC,H40»  (N  atriumphenyloarbonat).  Zur  Zersetzung  durch 
Aceton  vgl.  Fbakohimont,  G.  1910 1,  268;  Moll  vat»  Chabante,  Moktagne,  G.  1910 1, 1515. 

Kohlensäure -methylester-phenylester,  Methyl  -  phenyl-carbonat  CgH80s  = 
CjH.-O-CO-OCH,  (8.  157).  Zur  Bildung  beim  Erhitzen  von  Diphenylcarbonat  mit 
Methanol  in  Gegenwart  von  Harnstoff  (Cazbmhtvb,  Morel,  G.  r.  137,  112)  vgl.  Hoejlake, 
B.  86,  30.  —  Kp:  212—213»  (H.).  —  Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,49—1,60)  bei  —5»  bis 
— 10°  hauptsächlich  in  Methy]-[4-nitro-phenyl]-oarbonat  und  zu  ca.  15%  ™  Methyl- [2-nitro- 
phenyl]-oarbonat  (nicht  isoliert)  übergeführt  (H.,  R.  36,  61,  67,  62). 

Kohlensäurediphenylester,  Diphenylcarbonat  C,tHuOs  =  C„Bv0-CO0-C,H,| 
(8. 168).  F:  80»  (Hokjiakb,  R.  36,  29),  78,2—78,4»  (Sujiteb,  B.  46,  60).  D":  1,272  (fest); 
D™»:  1,1032  (Sl.).  Ultraviolette«  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Pübvis,  Jones,  Tasker, 
8oe.  97,  2290.  —  Wird  durch  Salpetersäure  <D:  1,50)  bei  —5»  bis  —10»  hauptsachlich  in 
Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat  und  zu  ca.  11%  in  Bis-[2-nitro-phenyl]-oarbonat  (nicht  isoliert) 
Übergeführt  (Hoevlake,  B.  36,  67,  62);  ahnlich  verläuft  die  Umsetzung  mit  2  Mol  absol. 
Salpetersäure  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Hollemak,  Hoeplakb,  R.  86,  279). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Natriumhydroxyd  im  Stickstoffstrom  auf  ca.  120 — 160° 
Natrinmsalicylat,  Phenol,  CO,,  Natriumphenolat  und  NasC03  (Sluiteb,  B.  46,  59;  vgl. 
Hentsohel.  J.  fr.  [2]  27,  44). 

Kohlensäure  -  ohlormethylester  -  phenyleeter ,  Chlormethyl  •  phenyl  -  oarbonat 
CjH,0,Cl=C,H.'0-CO-0,CH,Cl.  JB.  Aus  Chlorameisensaure-chlormethylester  und  Natrium- 
phenolat in  wäßr.  Losung  unter  Kühlen  (Kijng,  Flokenttn,  Lassieub,  Schmutz,  G.  r. 
169,  1167;  A.  eh.  [9]  13,  65).  —  Phenolartig  rieohende  Flüssigkeit.  Kp,,:  122—124».  D*": 
1,266.  —  Wird  durch  Wasser  langsam  unter  Bildung  von  Formaldehyd  zersetzt. 

Kohlensäure-dlohlonnethylester-phenylester ,  Diohlormethyl-phenyl  -oarbonat 
CgHgO,Cl,  =  C,H,-OCO-0-CHCli.  B.  Aus  Chlorameisensäure-dichlormethylester  und 
Natriumphenolat  in  w&ßr.  Lösung  unter  Kühlen  (Kling,  Flobbntin,  Lassietjb,  Schmutz, 
G.  r.  169,  1168;  A.  eh.  [9]  18,  57).  —  Riecht  phenolartig.  F:  14,5».  Kp14:  124—125«.  D»: 
1,34.  —  Bei  der  Einw.  von  Alkalien  entstehen  Phenol  und  CO. 

Kohlensäure-triolüormetbylester-pb.enylester,  Triohlormethyl-phenyl-oarbonat 
C,H,0,C1,  =  C,H,OCO-OOCl,.  B.  Aus  Perohlormethylformiat  und  Natriumphenolat 
(Kling,  Flobentin,  Lasscbttb,  Schmutz,  C.  r.  169,  1168;  A.  eh.  [9]  18,  59).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).    F:  66°. 

Kohlensäure  -  phenyleeter -ohlorid,  Chloraxaelaena&urephenylestor  C7H,0,C1  = 
CjHs-O'COCHS.  169).  B.  Chlorameisensäuraphenylester  entsteht,  wenn  man  eine  Emulsion 
von  Phenol  in  Wasser  zu  einer  Losung  von  Phosgen  in  Triohloräthylen  zufließen  läßt  (Hocn- 
stetteb,  D.  B.  P.  282134;  C.  1916 1,  464;  Frdl.  18,  65). 

Kohlensaure-phenylester-amid,  Carbamidsäurephenylester,  „Phenyluxethan" 
CJL,0,N  -  C,H,OCONHt  (8. 169).  Df:  1,0792;  D?:  1,0877;  Df:  1,0538;  DJ":  1,0399; 
Oberflächenspannung  zwischen  60*  (36,04  dyn/cm)  und  105»  (31,67  dyn/cm):  Turner,  Merry, 
8oe.  97,  2077,  —  Einw.  von  Chlor:  Datta,  Gutta,  Am.  Soc.  87,  675. 

Kohlensäure  ■  phenyleater  -  dimethylamid,  Dimethyloarbamidsäurephenylester 
CJHyOtN  «=C^,-0-(»-N(C»J1.^uAnsdemChk>rmrt  u.)  bebn  Kochen 


mit  Benzol  (Bayer  4  Co.,  D.  R.  P.  266942;  C.  1918 1,  670;  Frttt.  11,  115).  —Nadeln.  F: 
44-Hl»*.  Kp»:  134— 136». 

Bydroxymethylst  des  Dünethyloarbamidsäurephanyleeters  dJlvßJX  =  C«Ht- 
0-CO-N(CH,),-OH.  —  Chlorid  C,,HuO,NCl.  B.  Ans  Trimethylamin  und  ChlorameJsen- 
s&umphenylester  in  Benzol  unter  Kühlung  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  266942;  O.  19181,  670; 
Frdl.  11,  116).  Krystalle.  Zerfällt  in  siedendem  Benzol  in  Methylchlorid  und  Dimethyl- 
oacbamidaäurephenyleeter. 

.  Kohlensäure  •  phenyleeter  -  oUäthylamid,  Dläthylc«rbamldBäur«phenyle«ter 
QjIaO^  =  CÄ'O-CO-NlO^I,),  (8. 159).  B.  Man  läßt  Triäthylamin  mit  Chlorameiaen- 
•torephenylester  in  Benzol  unter  Kühlen  reagieren  and  erhitzt  das  Reaktionsgemisoh 
nun  Sieden  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  255942;  0. 1618 1, 670;  Frdl.  11,  117).  —  Kp,,:  142—146». 

Di&thylbromsvMtyl  -  oarbamldsäure  •  phenylester  CuH„OtNBr  ■=  C«H5  •  O  •  CO  ■ 
NHCO-CBrfCtH»),.    B.    Aus   Diäthylbromaoetylbromid  (aus   Diäthylessigsäureanhydrid 
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and  Brom)  und  der  Natriumverbindung  des  CJaibamidsaurephenylesters  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
225710;  C.  1610  II,  1008;  Frdl.  10, 1180).  —  Krystalle.  Leicht  löslioh  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Wasser. 

Kohlensäuro-phenylester  -  ureid,  AllophansäurephenyleBter  C8H,08N.  =  C.H-- 
OCONHCO-NH,  (8.  160).  F:  180«  (BiHAL,  Bl.  [4]  36,  479).  Löslichkeit:  0,381  g  in 
100  cm*  Alkohol  bei  20»,  0,0350  g  in  100  cm*  Äther  bei  19». 

aff-Bis-[carbophenoxy-amino-]-pentan,  KT.lT'-Dicarbophenoxy-pentamethylen- 
diamln  CjA-O^,  =  C-H,-OCO  NH(CHt]11-NHCOOC(jH5.  B.  Aus  Pentamethylen- 
diisooyanat,  Phenol  und  Alkali  (v.  Bbauk,  Deutsch,  JB.  46,  2200).  — Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  113—114°. 

Kohlensäura-diphenylMter-aUyUmld  CwH1501^  =  (C6H,-0),C:K-CB:|CH:CH8.  B. 
Aus  Allylsenföl  und  Bleiphenolat  in  Phenol  bei  100—110°  (Chem.  Fabr.  Ladenburg,  D.  R.  P. 
230827;  C.  19111,  601;  Frdl.  10,  1323).  —  Nadeln.  F:  82°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Losungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

Hydrasinoarbonsäurephenylester ,      HydrazLnoameisenBäurephenylester 
C7H80,N,  ^CjH.-0-CO-NH-NHj.     B.    Aus   Diphenvlcarbonat   und   Hydrazinhydrat   in 
Alkohol  bei  0°  (Mebok,  D.  R.  P.  285800;  C.  1916  II,  508;  Frdl.  IS,  94).  —  Silberglänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  105°. 

Thiokohlensäure-O.O-diphenylester,  Trüonkohlensäure-diphenylester  ClilII10O2S 
=  (C,HyO),C8  (8. 160).  B.  Aus  Bleiphenolat  und  Schwefelkohlenstoff  in  Phenol  bei  100° 
unter  Druck  (Chem.  Fabr.  Ladenburg,  D.  R.  P.  230827;  C.  19111,  601;  Frdl.  10,  1323). 

—  F:  101°  (Chem.  Fabr.  L.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösungen: 
Pubvis,  Jones,  Taskbb,  Soe.  97,  2290.  —  Gibt  mit  NH,  nicht  Thioharnstoff  (Eckenroth, 
Kook,  B.  87,  1369),  sondern  Ammoniumrhodanid  (Dblemnb,  Schvotg,  Bl.  [4]  7,  894). 

Thlokohlensäure  -  O  -  phenylester  -  allylamid ,      Allyl  -  thiocarbamidsäure  -  O  - 

?h«nyleater  CjjHnONS  =  C,H5-0-C8-NHCH,CH:CH8.  B.  In  geringer  Menge  aus 
henol  und  AUylsenföl  beim  Erhitzen  auf  80°  oder  beim  zweimonatigen  Aufbewahren  bei 
Zimmertemperatur;  Isolierung  über  das  Silbersalz  (Schneider,  Wrjcde,  B.  47,  2041).  — 
Blattchen  oder  Nadeln.  F:  51°.  —  Bei  der  Vakuumdestillation  entsteht  Allylsenföl.  Wird 
durch  siedendes  Wasser  kaum  zersetzt.  —  AgC,oHj0ONS.  Gelbgrüne  Krystalle  (aus  Chloro- 
form +  Alkohol).    Zersetzt  sich  oberhalb  140°  allmählich. 

Thlokohlensäure  -  8  -  äthylester-O-phenylester  -  allylimid  G^EL »ONS  =  C«H6  •  0  • 
C(S-C|H.):N-CHt-CH:CH,.  B.  Durch  Kochen  des  Silbersalzes  des  AUyl-thiocarbamid- 
s&ure-O-pnenylesters  mit  Äthyljodid  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (Schneider,  Wrede, 
B.  47,  2042).  —  Kp,0:  160 — 160°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser. 

Phenoxyessigsaure,  Fhenylätherglykolsäure  C8H,03  =  C8H,OCHaC02H 
(8.  161).  Fluorescenz  und  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  alkoh.  Natriumäthylat- 
Lösung:  Ley,  v.  Enqelhardt,  PA.  CK.  74,  39,  41.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  3  Mol 
KOHin  waßr.  Lösung  auf  250—300°  Phenol  zu  ca.  50%  ab  (Fischer,  Gluttd,  C.  1918  IV, 
1052).  Kinetik  der  Veresterung  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  15° 
und  20°:  Südborotoh,  Tübneb,  Soc.  101,  238.  —  Phenoxyessigsaure  wird  vom  Menschen 
und  vom  Runde  unverändert  im  Harn  ausgeschieden  (Thierfelder,  Schempp,  C.  1917 II, 
238).  —  Natriumsalz.   Die  Schmelze  ist  krystallinisch-üüssig  (Vorländer,  B.  43,3128). 

—  Y(CgH,Oa),  +  31/IH,0.  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
(Pratt,  James,  Am.  8oc.  SS, 1331).  —  La(C,H70,).  +  2V,H,0.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
(P.,  J.).  —  Ce(C.H70,)s.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (P.,  J.).  —  Pr(0»H,O»)«+l1/»H1O. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (P.,  J.).  —  Nd(C8H,03),,+ 2VtHgO.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
(P.,  J.).  —  Sm(C8H70,),  +  3V»H,0.  Sehr  wenig  löslioh  in  Wasser  (P.,  J.).  —  Tu(C8H,03)3 
+  3H.O.  Löslich  in  Alkohol,  sohwer  loslich  in  Wasser  (James,  Am.  Soc.  38,  1344).  —  Über 
ein  Thoriumsalz  vgl.  Smith,  James,  Am.  Soc.  84,  283;  Chem.N.  106,  109. 

PhenoxyesslgaÄureäthyleoter  C10H„O8  =  CA-0'CH,'00,'C1H,  (8.  162).  Gibt 
bei  Einw.  von  Natrium  in  Äther  die  Natriumverbindung  des  a.y-Diphenoxy-aoetessigsäure- 
athylesters  (Johnson,  Hmc,  Am.  48,  301);  Essigester  katalysiert  diese  Reaktion  (J.,  H„ 
Am.  Sog.  86,  1025). 

Phenoxyesaigsätireohlorid  C,H70,C1  «  CÄ-OCBVCOCl  (8.  162)  B.  Aus 
Phenoxyessigsaure  und  Thionylchlorid  bei  35—45°  (Blaise,  Picard,  0.  r.  162,  269;  A.  eh. 
[8]  96,  274).  —  Kp„:  111°  (B-,  P.);  Kp,:  109°  (Gabriel,  B.  48, 1346).  —  Liefert  mit  Äthyl- 
sinkjodid  Phenoxymethyl-athyl-keton  und  Phenoxyessigsaurephenylester  (B.,  P.). 
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ß  -  [Fhenoxyaoetyl  -  Imlno]  •  buttersaurenltril  besw.  ß  -  [Fhenoxyaoetyl  -  amlno]  - 
orotonaaurwütrU  (^Ma0^t  =  CJH,OCHt-CON:C(C!H,)CH,CN  bezw.  C»H,OCH,- 
CO-NH-C(CH,):CH-CN.    Zur  Konstitution  Tgl.  Bexary,  Hosentxld,  B.  66,  3417. 

a-Form.  JB.  Das  Kalium««,]«  der  a-Form  entsteht  aus  Diacetonitril  und  Phenoxy- 
eesigaaureathylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumathylat;  als  Hauptprodukt  entsteht 
hierbei  die  ß-Form  des  0-[Phenoxyacstyl-ainmo]-orotonsaurenitrils  {v.  Mbyeb,  J.pr.  [2] 
90,  15).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  96°. 

0-Form.  B.  S.  o.  bei  der  a-Form.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  123°;  unlöslich  in 
Wasser  (v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  90,  IS). 

Fhenoxyaoethydroxamsäure  besw.  Fhenoxyaoethydroximsäure  C»H,OjN  = 
C,RVOCH,CONHOH  bezw.  C,H&OCH,C(:NOH)OH.  B.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht aus  Phenoxyessigsaure&thylester,  Hydroxylamin  und  Natriumabhylat  in  Alkohol 
(Ley,  Makkchew,  B.  46,  767).  ~  Blatter  (aus  Wasser  oder  Essigester).  F:  114°.  —  Gibt 
mit  alkoh.  FeCl.-Lösung  Rotfarbung.  —  Na?Cu(C,H7OJD1+2H,0.  Blauviolette  Krystalle. 
Bei  der  Einw.  von  Feuchtigkeit  entsteht  ein  grünes  Kupfersalz. 

PhenoxyeBsfcsäurephenylester  OJRj.0,  =  C,H.-OCO'CH,-0-C,B:,  (8.  163).  B. 
Als  Nebenprodukt  bei  der  Binw.  von  CjHj-Znl  auf  Phenoxyessigsaurechlorid  (Blaise, 
Pioabd,  A.  eh.  [8]  S6,  275).  —  F:  66°.  Kp„:  196°. 

Diglykolsaure-diphenylester  C^yO,  =  C,H,OCOCHt0CH,C0OC.HB.  B. 
Aus  1  Mol  DiglykolBäurediehlorid  und  2  Mol  Natriumphenolat  in  w&ßr.  Lösung  oder  aus 
1  Mol  Diglykolsaure  und  2  Mol  Phenol  bei  der  Einw.  von  Phosphoroxychlorid  bei  110° 
(Bobhkdtgbk  &  Söhne,  D.  R.  P.  223306,  236045;  G.  1910 II,  349;  191111,  242;  Frdl.  10, 
1086,  1087).  -—  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  80°.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
schwer  in  Ligrom,  sehr  wenig  in  Wasser. 

a-Phanoxy-iaobuttersäureäthylestar  CyH„0,  =  C»HS-  0-C(CHjVCOaC,H5  (8. 166). 
Kp:  243*;  Kplt:  127°  (Gabriel,  B.  46, 1347  Anm.  1).  Der  von  Bischof*  (B.  83,  933)  an- 
gegebene Siedepunkt  Kp,:  160 — 165°  ist  nach  Gabbibl  zu  streichen. 

a-Phenoxy-lsobuttersäureohlorid  ClsHuO,Cl  =  CjH.-O-^CH,),  COC1.  B.  Aus 
a-Phenoxy-isobuttersaure  und  PC16  auf  dem  Wasserbade  (Gabriel,  B.  46,  1347).  —  Wurde 
nicht  rein  erhalten.   Kpa,,:  112—113°. 

a- Phenoxy -isobuttersaureamid  C10HwO,N  =  C^s-0-C(CH,),-C0-NH,  (8.  166). 
B.  Aus  a-Phenoxy-isobuttersaurechlorid  und  Ammoniumcarbonat  (Gabriel,  B.  46,  1347 
Anm.  1).  —  F:  116°. 

y-Phenoxy-o-methyl-buttemsäura  CuHuO.  =  C,Hi-O-CH,-CH,-CH(CHs)-C0lH 
8.  166).  B.  Beim  Kochen  des  Nitrils  (s.  u.)  mit  alkoh.  Kalilauge  (v.  Braun,  Deutsch, 
~    44,  3706).  —  F:  79». 


v  ■Phonoxy-a-mothyl-bufctowi&uranitrU  Curl^ON  =  C,HS  •  O  •  CH,  •  CH,  ■  CH(CH,,)  •  CN. 
B.  Beim  Kochen  von  [y-Brom-butyl]-phenyl-ather  mit  KCN  in  waßrig-alkoholisoher  Lösung 
(v.  Braun,  Deutsch,  B.  44,  3706).  —  Wurde  nioht  ganz  rein  erhalten.  Kp10:  156—157°. 

0-Phenoxy-pelargonsSura  OuH„0,  =  C»H6-OCH,-[CH,]7-COtH.  Über  eine  Säure, 
der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei  Phenol,  S.  79. 

Iß  -  Fhanoxy  -  Äthyl]  -  malonsäur«dmthylester  C^H-O,  —  C.H,  O  -CH-CH,- 
CH(C0.-CjH()t.  B.  Aus  Malonester,  Natrium&thylat  und  [0-Brom-athyl]-phenyl-ather 
in  alkoh.  Lösung  beim  Kochen  (Bewtley,  Haworth,  Pxrkix,  Soc.  69,  167;  E.  Fischer, 
BuranNTHAL,  B.  40,  107;  LlucHB,  B.  44,  1609).  — Kp«:  226°  (Pyman,  Soc.  101,  536); 
Kp„:  193—195»  (L.);  Kp«_«:  162—165«  (Bayer  &  Co.,TD.R.P.  295492;  O.  19171,  149; 
Frdl.  18,  798). 

1 

WA. 
(Bayer 

Bis  -  0  -  phenoxy  -  athyl]  -  mslonaäurediathylester  C„HM0,  =  (C,H.-0-CHI- 
CHjJ^COjCjH,),.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  [Ä-Phenoxy-athyi]-malonsfture- 
diatbylesters  und  [/J-Brom-athyl]-phenyl-ather  (Bentusy,  Haworth,  Pebkin,  Soc.  69, 
169;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  295492;  C.  1917 1, 149;  Frdi.  18, 798).  Beim  Kochen  von  ß.ß-VA- 
methyl-a-carboxy-glutarsaure-triathylester,  [j9-Brom-athyl]-phenyl-ather  und  Natriumathylat 
in  alkoh.  Lösung  (Perkot,  Soc.  69,  1500).  —  Kp,:  240°  (B.  &  Co.). 

0.»-Diphenoxy-hexadeomHiw-«lioajDc«at^ 
CH(0-C|HI)-[CH1]T-C01H.    Über  eine  Saure,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt, 
s.  bei  Phenol,  S.  79. 

DiphenoxymalonaäurediathylMter  0,^1^0,  =  (C,H.O),C(CO.CA)t  (8.  170). 
Kp,,:  240°  (VAU  Prooyb,  B.  84,  340).  ^*  *    '  ' 
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N.W^Bl»-[dlphenoxy-o»rboxy-aoefwl]-lumu»toff  C^H^OnK.  =  (C,H,0),C(CO,H)- 
CONHCO-NH-CO-C5(OC,H^,CO]^E.  5.  Durch  Erhitzen  von  Diphenoxvmalon*aure- 
diathyleater  mit  Harnstoff  und  Natriumathylat  in  absol.  Alkohol  im  Bohr  auf  100° 
(van  Pbooyb,  R.  84,  342).  —  F:  150— 161».  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr 
wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Petrolftther,  Benzol  und  Chloroform.  —  Spaltet  beim 
Erhitzen  auf  160*  2  Mol  CO,  ab. 

DiphenoxymalonBäure  -  Äthylestwr  •  amid    C17H,  ,OjN  =  (C,HB  •  0),C(C0,  •  CJH,)  •  CO  • 

"     ~      "    ""  ""    '  '  '  "    »uf  Dipl  "  "'"""    " 


NHt.  B.  Durch  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Diphenoxymalonsaurediathylester 
bei  Zimmertemperatur  (van  Pbooyi,  R.  84,  341).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  196 — 197°. 
Leicht  löslich  in  Nitrobenzol,  sonst  Behr  wenig  löslich. 

IUphenoxymalonsauTediamidCuHu04N1  =  (C(HiO}1C(CONH,)l.  B.  Durch  Einw. 
von  flüssigem  Ammoniak  auf  Diphenoxymalons&urediathylester  bei  72°  im  Bohr;  das  gleich- 
zeitig entstehende  Diphenoxymalonsäure-athylester-amid  wird  durch  kurzes  Kochen  des 
Reaktionsproduktes  mit  10%iger  waßr.  Kalilauge  in  das  in  Wasser  lösliche  Kaliumsala  des 
Diphenoxymalonaauremonoamids  übergeführt  (vah  Pbooyk,  R.  84,  341).  —  Nadeln.  F:  269°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Äther. 

a.y-  Diphenoxy  -  aoetessigsäureäthylester  C18HlgO»  =  C,H8-OCH,-COCH(0- 
C,H5)-CO,-C,H,.  B.  Die  Natriumverbindung  entsteht  aus  Phenoxvessigsaureathylester 
und  Natrium  in  Äther  (Johnson,  Hill,  Am.  48,  301);  die  Reaktion  wird  durch  Essigester 
katalysiert  (J.,  H.,  Am.  St».  86,  1025).  — ■  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Thioharnstoff 
in  Gegenwart  von  Natriumathylat  in  Alkohol  5-Phenoxy-6-oxo-2-thio-4-phenoxymethyl- 
tetrahydropyrimidin  (SyBt.  No.  3637). 

y-Phenoxy-a-aoetyl-acetessigsäureäthylester,  a-Fhenoxyaoetyl-aoete*Bigsäure- 
äthylester  (^„0,  =  C,H,  ■  0  •  CH,  •  CO  •  CH(CO  •  CH.)  ■  CO,  •  C,H,.  B.  Aus  Phenoxyessig- 
saurechlorid und  Natrium-acetessigester  in  Benzol  (Weizmann,  Stephen,  Agashx,  Soc. 
108,  1859).  —  Krystalle.    F:  84—86°.    Kpw:  174". 

PhenoTyaoetyl-malonsäuredimethyloBter  C]sHMOa  =  C(H,-0'CH,CO-CH(CO,' 
CH,),.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Phenoxyessigsaurechlorid  und  Natrium-malonsäure- 
dimethylester  in  Benzol  (Gabriel,  2*.  46, 1346). — NaCuHuO,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich 
in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion. 

Phenoxyaoetyl-oyan«B«igsaure&thyleBter  CUrL.OjN  =  C,H,OCH,C0CH(CN)- 
CO, -CA.  B.  Aus  Phenoxyessigsaurechlorid  und  Natrium-cyanessigsaureathylester  in 
Äther  (WmzMAirN,  Stsphut,  Aoashb,  Soc.  108, 1856).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  44°. 
—  OutC^uO^I)^  F:  191*. 

[a.Flieiiosy-isobiityryll-inalonBäuredlKthyleater  C„H„0,  =  C,H,0C(CH,),CO- 
CH(C0,-C,Hs),.  B.  Aus  a-Pheooxy-isobuttersaurechlorid  und  Natrium-malonsaurediathyl- 
ester  in  Benzol  (  Gabbhx,  B.  48, 1347).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F :  69°.  —  Wird  durch  sieden- 
des Wasser  oder  kalte  alkoholische  Natronlauge  nicht  angegriffen. 

d)  Kupptlungspro&ukte  aus  Phenol  und  Aminoalkoholen  und  Aminocatbontäuren. 

[ß-Phaaoxy- Äthyl] -harnatoff  CjHuOJJ,  =  CJffsOCH,CH,NHCONH,.  B. 
Beim  Eindampfen  einer  waßr.  Lflsung  von  salzsaurem  /J-Phenoxy-athylamin  und  Kalium- 
oyanat  (Gabkeu.,  B.  47,  3029).  —  Wasserhaltige  Nadeln  (aus  Wasser),  Krystalle  (aus 
50%igein  Alkohol).    F:  120—121°. 

Bi»-&J-phanoxy-athyl] -oyanamid  C„Hw0,N,  =  (C,H, •  O •  CH,-CH,),N-CN.  B. 
Beim  Erwarmen  von  J0-Jod-athyi]-phenyl-ather  und  Natriumoyanamid  in  Alkohol,  neben 
Vinylphenyttther  (v.  Braun,  B.  48, 1788).  —  Blättohen.  F:  96°. 

W-mtroBO-W-[Ä-ph«noxy-&thyl]-harn8toff  CJB„0,N  =  C,H.-0CH,-CH,-N(N0)- 
CO-NH,.  B.  Aus  ß-Phenoxy-athyl]-harnstoff  in  absol.  Äther  durch  Einw.  von  salpetriger 
Saure  (Gabriel,  B.  47,  3029).  —  Schwach  gelbliohe  Blatter  (aus  absol.  Alkohol).   F:  103". 

ly .Dimetnylamino -propyl] -phenyl- Äther,  Dimethyl-[y-phenoxy-propyl]-amln 
CuH,,ON  =Cja5OCH,CH,CH,-N(CH,),  (8.  173).  B.  In  sehr  geringer  Menge  bei  der 
Destillation  von  Trimethyl-[y-phenoxy-propyl]-ammoniumhydroxyd  (v.  Braun,  A.  888, 
33).  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  118«. 

Trimethyl  -  [y-phenoxy-propyl]  -  anunoniumhydroxyd  ChHjjOjN  =  C,HS  •  O  •  CH,,- 
CH,-CH,-N(CH,),'OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [y-Jod-propyl]-phenyI-äther  und  Tri- 
methylamin  in  alkoh.  Lösung  im  Rohr  (v.  Braun,  A.  882,  33).  —  Liefert  bei  der  Destillation 
hauptsächlich  Allylphenylather  und  sehr  wenig  Dimethyl-[y-phenoxy-propyl]-amin.  — 
ChHjoON-I.    Blättohen.    F:  174».    Schwer  löslich  in  Wasser. 
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BU-(y -phenoxy- propyl] -oyananüd  CjÄtpiN,  =•  (CAOCHjCByCHjJjN-CN. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Natriumcyanamid  mit  [y-  Jod- propyl] -phenyl- äther  in  alkoh. 
Lösung  (v.  Braun,  B.  46,  1787).  —  Dickes  öl.   Kp„:  295—300°. 

[8  •  Dimethylamino  •  butyl]  -  pbenyl  -  äther ,  Dimethyl  -  [ 6  -  phenoxy  -  butyl]  -amln 
CÄ,ON  =  CjErjO-CHjCHj-CHj-CHj-NCCH,),.  B.  Bei  der  Destillation  von  Trimethyl- 
H-phenoxy-butylj-«iimoniumbydroxyd  (v.  Braun,  A.  888,  36).  —  Kpls:  139 — 140°.  — 
Dm  Pikrat  schmilzt  bei  108°. 

Trimethyl-[<5-phenoxy-butyl]-ftnimoniiimhydroiyd  C^R„O^S  =  CA-O-CH,* 
CH,-CH1*CT[,'N(CHj),OB:.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [<J-Jod-butyl]-phenyl-äther  und 
Trimethylamin  oder  besser  ans  4-Phenoxy-butylamin,  Methyljodid  und  methylalkoholischer 
Kalilauge  (v.  Braun,  A.  868, 34;  v.  B.,  Deutsch,  B.  44, 3701).  —  Liefert  bei  der  Destillation 
Dimethyl-[<J-phenoxy-butyl]-amin  und  4-Phenoxy-a-butylen.  —  Cx,H„ON'I.  F:  169°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

[«-Dimethylamino-n-ainyl3-phenyl-&ther,  Dünethyl-[«-phenoxy-n-amyl]-amin 
CwH„ON  =  C*B:«-0,CH«-[CH,],-CH1-N(CHa),.  B.  Aus  [«-Chtor-n-amylVphenyl-äther  und 
Dimethylamin  (v.  Braun,  Köhler,  B  51,  92).  Bei  der  Destillation  von  Trimethyl- [e-phen- 
oxy-n-amyl]-ammoniumhydroxyd  (v.  B.,  A.  888,  36).  —  Schwach  basisch  riechendes  öl. 
Kpu:  149g;  unlöslich  in  Wasser  (v.  B.).  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  99*  (v.  B.). 

Trimethyl-[«-phenoxy-n-»jnyl]-animoniumhydroxyd  (^«HuO.N  =  C,Ht-OCH,- 
rCH,],'CHt-N(CHi),-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [<-Jod-n-amylj-phenyl-äther  und 
Trimethylamin  (v.  Braun,  A.  888,  36).  —  öl.  —  Liefert  bei  der  Destillation  e-Phenoxy- 
a-amylen  und  Dimethyl-[«-phenoxy-n-amyl]-amin  (v.  B.;  V.  B.,  Köhler,  B.  61,  95).  — 
C14HMON'I.    F:  185°;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  (v.  B.). 

[ß  -  Oxy  -  y  -  amino  -  propyl]  -  phenyl  -  äther,  8  -  Oxy  -  y  -  phenoxy  -  propylamin, 
ß-  Phenoxy  -/J'-amino-iBopropylaUcohol  C^UGLN  =?  C,Hb-0-CH,CH(OH)CH,-NH,. 
B.  Aus  Qlycid-phenylather  (Syst.  No.  2380)  oder  y-Chlor-propylenglykol-a-phenyläther  und 
w&ßr. -alkoh.  Ammoniak,  neben  Bis-Q9-oxy-y-phenoCT-propyl]-amin  (Boyd,  Soc.  07, 1791).  — 
Nadeln.  F:  97—98°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Hydrochlorid.  Erweicht  von  136°  an; 
F:  ca.  228".  Leioht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  2 C,H1,0,N  +  2 HCl  +  PtCl4.  F:  201°(Zers.). 

[/J-Oxy-y-dimethylainino-propyl]-phenyl-äthert  Dimethyl-fl3-oxy-y-phenoxy- 
propyl]-amin,  0-Fhenoxy-0'-dlmethylainino-ieopropylalkohol  C,,H17OjN  —  C«H6-0- 
<m,CH(OH)-CH,-N(CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von  Glvcid-phenyläther  (Syst.  No.  2380) 
mit  Dimethylamin  in  Benzol  im  Bohr  auf  125°  (Foubseaü,  Ö.  1010 1, 1134;  Pouleno  Fbebes, 
Fournbau,  D.  R.  P.  228205;  G.  1010 II,  1790 ; Frdl.  10, 1176).  —  Schwach fisohartig riechende, 
sirupöse  Flüssigkeit.  Kp,a:  161°;  Kp„:  169°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Reduziert 
in  salzsaurer  Lösung  Goldchlorid.  Das  Hydrochlorid  des  Carbathoxy-Derivats  krystallisiert 
aus  Aceton  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  148°.    Das  Pikrat  schmilzt  bei  105°. 

Dimethyl-äthyl  -  [ß  •  oxy  -  y  -  phenoxy -propyl]  -  ammoniumhydroxyd  Cj,HaO  8N  = 
C.H,-0-OT,-CH(OH)CH,N(CH,),(C,Hll)-OH.— BromidClaH„0,N-Br.  B.  AusDimethyl- 
[fl-oxy-y-phenory-propyl]-amin  und  Äthylbromid  (FouMiBAr,  0. 1010 1, 1134).   Sehr  hygro- 

[ß  -  Oxy  -  y  -  diäthylamino  •  propyl]  -  phenyl  -  äther,  Diäthyl  •  [ß  -  oxy  -y  -  phenoxy - 
propyll-amlnj_ß-Phenoxy-/J'-diäthylamino-isopropylaUtohol  CuHuO,N  =  CJJj-O- 
CH,CH(OH)-CH1-N(CÄ)i.  B.  Beim  Erhitzen  von  Glycid-phenyläther  (Syst.  No.  2380) 
mit  Diäthylamin  im  Rohr  auf  110°  (Pyman,  Soc.  111, 170).  —  öl.  Kp„.„:  178—179°.  — 
CijHhOjN  +  HC!.  KrystaUe  (aus  Essigester).  F:  90— »2°.  Sehr  leioht  löslich  in  WasBer  und 
Alkohol.    Bewirkt  Lokalanästhesie. 

Ble-|^-oxy-y.phenoxy.propyl]-amüiCx,HM04N  =  [C,Hi-0-CH.-CH(OH)-CHi],NH. 
B.  Aus  Glyoid-phenyläther  (Syst.  No.  2380)  und  wäßr.-alkoh.  Ammoniak,  neben  /9-Phenoxy- 
/P-amino-isopropylalkohol  (Boyd,  Soc.  07,  1792).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  ein- 
tägigen Erhitzen  von  y-Chlor-propylenglykol-a-phenyläther  mit  25%igem  w&ßr.  Ammoniak 
im  Autoklaven  auf  125°  (Fournbau,  C.  10101, 1134).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Alkohol). 
F:97— 98°(F.),101— 104°(B.).  Sohwer  löslich  in  Äther  (F.).  —  CwrLtO«N+HCl.  Krystalle 
(ans  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Erweicht  bei  169°;  F:  171—172°  (B.),  175°  (F.).  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (F.). 

Aminoessigsäurephenyleater,  Olyoinphenylester  CgH,0,N  =  C^-O-CO-CH,* 
NH,.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  des  Additionsproduktes  aus  Jodessig- 
säurephenyiester  und  Hexamethylentetramin  (Ergw.  Bd.  I,  8.  312)  mit  alkoh.  Salzsäure 
(Mahnioh,  Drauzbubo,  Ar.  850,  586).  —  C,H,0»N+HC1.  Blättohen  (aus  Aoeton).  F: 
206—208°.    Die  Lösung  in  Wasser  reagiert  schwach  sauer. 

y  -  Phenoxy  -  a  -  dimethylamino  -  buttersäure  ChHjjOJT  =  CÄ-O-CrL/CH.- 
CH(CO^H)-N(CH3),.    B.   Beim  Erhitzen  von  »Brom-y-phenoxy-buttenäure  mit  Dimethyl- 
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amin  in  wäßr.  Lösung  im  Bohr  auf  100'  (Salway,  Sog.  108,  367).  —  Sehr  hygroskopische 
amorphe  Hasse.  Leicht  lOslioh  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloro- 
form. —  Hydroohlorid.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  83».  —  C„H„0,N  +  HBr  +  2H,0 
Tafeln  (aus  Wasser).    F:  86°. 

y-Fhenoxy-a-dimethylamlno-buttersäuremethylester  d»Hi,0,N  —  CgBVO-CH,* 
CH,-C!H(CO,-CHt)-N(CHl)1.  — CiaHj^jN+HCl.  Tafeln  (aus  Essigester)  F:  130°  (Salway, 
8oe.  108,  368). 

e)  Kuppelungsprodukte  aut  Phenol  und  Hydrazinoalhoholen. 

r£-Pnenoxy-äthyl]-nydraain  CAt0N,  =  CVH,OCH1CH,NHNH1.  B.  Beim 
Koohen  von  [/?-Brom-äthyl]-phenyl-äther  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (Gabriel,  B.  47, 
3029).  —  Kp,H:  879—281°  (korr.).  Löslich  in  Wasser.  Reduziert  FxmjNGscbe  Lösung.— 
Das  Pikrat  schmilzt  bei  130,5—132°  (Zera.).  —  C,HuON,  +  HCl.  Hygroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Essigester).    Sintert  bei  102—104°,  schmilzt  von  130*  ab. 

2-  [/J-Fhenoxy-athyl]  -semioarbazid  C.HuO.N^CeH,  •  O  •  CHt  •  CH,  ■  N(NH,)  •  CO  •  NH,. 
B.  Aus  N-Nitroso-N-[$-phenoxy-äthyl]-harnJrtoif  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  essig- 
saurer Losung  bei  40—50°  (Gabriel,  B.  47,  3029).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei 
117°;  F:  119 — 119,5°.  —  Reduziert  FuHXiMOsche  Losung  in  der  Wärme. 

[y-Fhenoxy-propyl]-hydrazin  CVHuON,  =  CjHg-OCH.-CHj-CH.-NH-NH,.  B. 
Beim  Kochen  von  [y-Chlor-propyl]-phenyl-äther  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (Gabriel, 
B.  47,  3030).  —  CiHuON.+HCl.    Krystalle.   F:  120—125°. 

f)  Kv/ppdwigtprodiücte  au»  Phenol  und  anorganischen  Säuren. 

Sehwefligsäurediphenylester,  Diphenylsulflt  C,,HvO,S  =  (C,H,-0),SO.  B.  Aus 
Phenol  und  Thionylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  CSt-Losung  (Richter,  B.  40,  2340; 
BASF,  D.  R.P.  303033;  G.  18181,  499;  Frdl.  18,  254).  —  Schwach  nach  SO,  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,,:  185°  (korr.;  geringe  Zers.);  verkohlt  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  Schwerer  als  Wasser.  —  Ist  gegen  Wasser,  Ammoniak  und  10°/qige  Alkalien 
bestandig;  wird  durch  Behandlung  mit  alkoh.  Kali  oder  durch  längere  Einw.  hochprozentiger 
wäßr.  Kalilauge  verseift  (R.,  B.  48,  2341).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  das  Sulfat  des  Ortho- 
schwefligsfturetriphenylesters  (R.,  A.  416,  295). 

OrthoBohwefligsäuretriphenylester,  Triphenylorthoschweflige  Säure  C,gH,g04S  — 
(C6H,-O),S-0H  und  salzartige  Verbindungen  vom  Typus  (CsH.-0)aS'Ac.  B.  Das 
Sulfat  entsteht  aus  Diphenylsuüit  und  konz.  Schwefelsäure;  man  erhält  den  freien  Ortho- 
schwefligsäuretriphenylester  durch  Lösen  des  Sulfats  in  warmer  Kalilange,  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Zusatz  einer  wäßr.  Lösung  von  Pyridin  und  Pyridinhydrochlorid  (Richter, 

A.  416,  295,  297).  —  Amorphes  Pulver.  F:  233°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
heißem  Alkohol.  Die  Lösung  in  heißem  60%igem  Alkohol  reagiert  gegen  Lackmus  alkalisch; 
OrthoschwefligsäuretriphenyTester  ist  leicht  löslich  in  Essigsäure  und  gibt  Salze  mit  Mineral- 
säuren; löst  sich  ferner  in  Alkalien,  Ammoniak  und  50°/oigem  wäßr.  Pyridin;  die  alkalischen 
Lösungen  werden  durch  CO.  zersetzt.  —  Das  Chlorid  gibt  mit  Natriumäthylat-Lösung  Ortho- 
schwefiigsäure-äthylester-tnphenylester.  —  CMHuO,S-Cl.  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  F: 
266°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ameisensäure,  ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser, 
unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  ClaH,EOaS'Br.  Nadeln  (aus  verd.  Bromwaaserstoffsäure). 
F :  241 — 242°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser.  — 
CuH,,0,S'I.  Nadeln.  F:  194— 195°  (unter  Rotfärbung).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  <Cj,H„0,S),S04.  Platten  (aus  Ameisensäure).  F: 
288°  (Zers.)  bei  raschem  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser, 
unlöslich  in  Anilin,  Pyridin,  Nitrobenzol.  Leicht  löslich  in  Säuren,  Alkalien,  Ammoniak  und 
in  Dimethylsulfat.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  grünlichblaue  Fär- 
bung (R.,  A.  416,  304).  —  C18HlsO,S-NO,.  Nadeln.  F:  160—161°  (Zers.).  Leioht  löslich 
in  Alkohol,  rchwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser. 

OrthoBohw»fU«8ättre>&tbyleater-triphenylester  CmH^O.S  =  (C,H50)sSO-C,Ht. 

B.  Ans  dem  Chlorid  des  Orthoaohwefligsäuretriphenylesters  und  Natriumäthylat  in  Alkohol 
(Richter,  A.  416,  300).  —  Amorphes  Pulver.  F:  244°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.    Leicht  löslich  in  Essigsäure  und  Alkalien. 

Methandisulfonsäurediphenylester,  MethionsäureHilphenylester  (Methionol) 
CuHtiOgS,  **  (CaH5-0-SO,)tCH,.  B.  Aus  Methionsäuredichlorid  und  Phenol  in  siedendem 
Toluol  (Schrobtbh,  A.  418,  204).  —  Nadeln  (aus  C014).  F:  82°.  Leioht  löelioh  in  Äther, 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  verd.  Kalilauge 
oder  Natronlauge  und  in  starkem  Ammoniak  und  wird  daraus  durch  Säuren,  auch  durch 
CO,,  wieder  gefällt.  —  Gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Brom  Dibrommethionsäurediphenylester 
(9m..,  A>.  418,  207).  Wird  durch  siedende  alkoh.  Natronlauge  nicht  angegriffen,  bei  längerem 
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Kochen  mit  50%iger  waßr.  Kalilauge  erfolgt  Verseifung  an  Metiiionaaure  und  Phenol  (Bot., 

A.  418,  207).  Gibt  heim  Erhitzen  einer  benzolisohen  Lösung  mit  NH,  auf  130—140*  im 
Einschlaßrohr  je  nach  den  Mengenverhältnissen  Metluon«s>iire-pranyIeBter-amid  oder  Methkra- 
s&urediamid;  MethionsAure-phenyleeter-amid  entsteht  auch  Mim  Erhitzen  mit  Harnstoff 
auf  140 — 160°  im  Einsohlußrohr  (San.,  A.  418,  211).  Durch  zweimalige  Einw.  von  Natrium 
und  von  Dimethylsulfat  in  Toluol  entsteht  DimethylmethioiMAurediphenyleeter  (8oH.,  A. 
418,  224).  —  Bactericide  Wirkung:  8oh„  A.  418,  209.  —  Natriumsalz.  Krystalle  (aus 
Wasser).  Ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser  (Sch.,  A.  418,  204).  —  Kaliumsalz. 
Blättrige  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wssaer  (Sch.,  A.  418,  206).  — 
AgCuHu048,.    Feinpulveriger  Niederschlag  (Sch.,  A.  418,  206). 

Methancllsultons&ure  -  phenylester  -  amld,  Xethions&ure  -  phenylester  •  amid 
CfH,O,NS1  =  CÄ-O-80,CHj-SO,-NH1.  B.  Man  sattigt  eine  Lösung  von  Methionsaure- 
diphenylester  in  Benzol  mit  Nfl„  setzt  nochmals  die  gleiche  Menge  Methionsaurediphenyi- 
ester  zu  imd  erhitzt  im  Einschlußrohr  auf  130—140°  (Sohboetär,  A.  418, 211).  Aas  Methion- 
saurediphenylester  und  Harnstoff  bei  140—160°  im  Einschlußrohr  (Soh.).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).  F:  167°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Natronlauge.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Methions&uremonoamid. 

Fropan  •  dlsulfonsäure  -  (iß.2)  -  diphenylester,  Dimethylmethionsäure  -  diphenyl- 
ester ClsH,,0,S,  =  (CHj-O-SOt^CtCM,)..  B.  Aus  Methionsaurediphenylester  duroh 
zweimalige  Behandlung  mit  Natrium  imd  Dimethylsulfat  in  Toluol  (Sohrobtxb,  A.  418, 
225).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  96—07°.  Schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Alkalien.  —  Verhalten  gegen  methylalkoholische  Natrfaunmethylat-Lösung 
bei  150—160°:  San;  Raschig,  Prahl,  Ä.  448,  281;  B.  61,  179. 

Dibronunethandisulfons&ure  -  diphenylester ,  Dibrommetbionsäure  •  diphenyl- 
ester Ci9H10O,iBr,S,  =  (C,H,-0-SO,),CBr,.  B.  Aus  Methions&urediphenyleeter  und  Brom 
in  alkal.  Lösung  (Schbobteb,  A.  418,  207).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  5»— 59°. 

Sohwefelsauremonophenylester,  Phenylsohwefelfläure  C,H?04S  =  C,H5-  0-  SO.H 
(8. 176).  B.  Aus  Phenol  und  Chlorsulfonsaure  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  bei 
einer  45°  nicht  übersteigenden  Temp.  (Czapek,  M.  86,  639).  Das  Ammoniumsalz  entsteht 
aus  Phenol  und  Sohwefelsauremonoamid  bei  Wasserbadtemperatur  (Horatisr»,  Buhalski, 

B.  46, 1396).  —  Oberflachenspannang  einer  1°/Jgen  w&ßr.  Lösung  der  Saure  und  des  Kalium- 
salzes: Berczblleb,  Bio.Z.  84,  77.  —  Das  Kaliumsalz  gibt  mit  Kaliumbenzoat  hei  200° 
bis  250°  Phenylbenzoat  (Gz.,  M.  86,  637).  —  NH4C,H60.8.  Krystalle  (aus  verd.  Ammoniak) 
(H.,  Bn.).    Gibt  mit  FeCl,  in  waßr.  Lösung  eine  rotviolette  Färbung. 

PhosphorigsäurediphenyleBter,  Diphenylphosphit   CltH«OsP  —  (C»H,'0),P'0H. 

B.  Aus  Propyldiphenylphosphit  und  1  Mol  Chlorwasserstoff  bei  0°  (Miiob^dzki,  Szdloix, 

C.  1918  I,  914).  —  Kp„:  218—219°.  —  Liefert  in  alkal.  Losung  mit  FeCl,  einen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  C,H,03PFe. 

Phosphorigsäure  •  propylester  -  diphenylester,  Propyl  -  diphenyl  -  phosphlt 
ClfH„q,P  =  (C,H,-0)^>OCH,CH,-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Triphenylphoephit 
mit  1  Mol  Natriumpropylat  (Mijujbedzki,  Szüloiw,  G.  1918 1,  914),  besser  durch  Umsetzung 
von  Phosphorigs&ure-diphenylester-ohlorid  mit  Propylalkohol  in  Gegenwart  von  Pyridin 
(M,  Sz.).— Kp„:203— 204°.  DJ":  1,1149.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 
—  Gibt  mit  1  Mol  Chlorwasserstoff  bei  0°  Diphenylphosphit.  Wird  duroh  Alkalien  langsam 
verseift. 

Fhosphorigsäure  -buty  leater-diphenylester,  Butyl-diphenyl-phoaphlt  G^LltOJ? = 
(C,H60)^OCH,CH,CH,CH,.  B.  Aus  Triphenylphosphit  und  1  Mol  Natnumbutylat 
(MiiiOBpzKi,  Szuloin,  0.  19181,  914).  —  Kp,,:  198».    Bf:  1,0917. 

Phosphorigsäuretriphenylester,  TriphenylpMöepbit  C,,HuO,P  =  <C,H|  •  0),P 
(S.  177).  B.  Aus  Phenol  und  PCI,  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Mi&obedzki,  Sztnwän»,  C. 
1918 1, 914).  —  Kplg:  235°  (M.,  Sz.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  190»  O.O.O-Tri- 
phenyl-thiophoBphat  (AntsoHtiTZ,  Embet,  A.  868,  118;  Pistscbmüxa,  JK.  44,  1434;  0. 
19181,  1581);  reagiert  analog  mit  Selen  (Stbeckxr,  Gbossmahh,  B.  49,  78).  Wird  duroh 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert;  gibt  beim  Erhitzen  mit  3  Mol  Methanol 
auf  225°  Methylphosphinsaurediraethylester;  reagiert  analog  mit  Propylalkohol  (M.,  Sz.). 
Liefert  mit  1  Mol  Natriumpropylat  Propyl-diphenyl-phosphit,  mit  4  Mol  Natriumpropylat 
in  Benzol  Tripropylphosphit  (M.,  Sz.). 

Phosphori«s&ure-diphenylester-ohloridCi,H10O,ClP  =  (C,HjO)1PCl  (S.  177).  Gibt 
beim  Erhitzen  mitSohwefel  auf  190°  Thiophosphorsaure-0.O-diphenylester-chlorid(Am0HÜTZ, 
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Emeby,  A.  258,  117;  vgl.  Ephbaim,  B.  44,  634;  Stbeoxeb,  Gbossmann,  B.  49,  76),  beim 
Erhitzen  mit  Selen  auf  260°  SelenophosphorB&ure-O.O-diphenylegter-chlorid  und  etwas 
Selenophosphorsäure-O.O.O-triphenylester  (St.,  G.). 

Pho8phori«8aur«-phenyl«Btor-dionlorldC,HsOCl1P  =  C,HBOPCl,  (8.  177).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  190°  Thiophospborsätuw-O-phenylester-dichlorid  (Akschütz, 
Emeby,  A.  358,  116;  vgl.  Ephraim,  B.  44,  3414). 

Phosphorigsäure-diphenylester-bromld  CjjHjjOjBrP  =  (C,Hs-0),PBr.  B.  Aus 
Phenol  und  PBr„  neben  PhoBphorigs&ure-phenylester-aibromid  (Stbecker,  Gbossmaiw, 
B.  49,  79).  —  Schwach  gelbe  Flüssigkeit.  Kp„:  189—192°.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Phosphorigsauretriphenylester  und  PBr3.  Gibt  mit  Schwefel  bei  160°  Thiophos- 
phoreäure-O.O-diphenylester-bromid;  reagiert  analog  mit  Selen  bei  190°. 

Phosphorigsäure-phenylester-dibromid  C,Hs0Br,^P  =  C,Hs*OPBr,.  B.  Aus 
Phenol  und  PBr3,  neben  Phosphorigsäure-diphenylester-bromid  (Strecker,  Gbossmaotj, 
JB.  49,  79).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp,,:  130—132°.  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  Gibt 
beim  Erwärmen  FBr3  und  Phosphorigsauretriphenylester.  Liefert  mit  Schwefel  bei  150° 
bis  160°  Thiophosphorsäure-O-phenylestcr-dibromid. 

PhosphorsäuremonophenyleBter,  Monophenylphosphat  C«H,04P  =  C,H,  ■  0  • 
PO(OH)2  (S.  178).  B.  {Aus,  Phosphorsäure-phenylester-dichlorid  durch  Wasser  (Jacobsen, 
JS.  8,  1521);  Hobflakb,  JS.  86,  26).  —  Schuppen  (aus  Chloroform).  F:  99,5°.  —  Gibt  mit 
Salpetersäure  (D:  1,5)  überwiegend  Mono-[4-nitro-phenyl]-phosphat  und  ca.  16%  (nicht 
isoliertes)  Mono-[2-nitro-phenyl]-phosphat  (H„  R.  86,  65,  61). 

PhosphorsäurediphenyleBter,  Diphenylpb.OBpb.at  C,,Hu04P  =  <C,Hs-0)tPO'OH 
(8.  178).  B.  Durch  Schütteln  von  Phosphorsäure-diphenylester-chlorid  mit  dem  dreifachen 
Vol.  Wasser  (Hoeflake,  R.  86,  27).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Ligroin);  F:  70°.  Tafeln 
mit  2H.0  (aus  Wasser);  F:  51°.  Die  wasserfreien  Krystalle  nehmen  an  der  Luft  2H20  auf, 
das  Hydrat  gibt  das  Wasser  bei  30°  oder  über  Schwefelsäure  ab.  —  Gibt  mit  Salpetersäure 
(D:  1,5)  überwiegend  Bis-[4-nitro-phenyl]-phosphat  und  ca.  16%  (nicht  isoliertes)  Bis-[2-nitro- 
phenyl]-phosphat  (H.,  R.  86,  56,  60). 

Phosphorsäuretriphenylester ,  Triphenylphosphat  CiJEIjjOjP  —  (CeH5  •  0)3PO 
(8.  179).  B.  Aus  Natriumphenolat  und  POC1.  (AGFA,  D.  R.  P.  246871;  C.  19131,  1875; 
Frdl.  10,  1084).  —  F:  49—49,5"  (AGFA),  49°  (Hoeflake,  R.  86,28).  Ultraviolettes  Absorp- 
tionsspektrum im  Dampfzustand  und  in  alkoh.  Losung:  Pübvis,  Soe.  105,  1377,  1379.  — 
Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  kalter  Salpetersäure  (D:  1,5)  hauptsächlich  Tris-[4-nitro-pbenyl]- 
phosphat  (Rapp,  A.  834,  162;  H.,  R.  88,  55,  60)  und  ca.  6%  (nicht  isoliertes)  Tris-[2-nitro. 
phenyI]-phosphat  (H.),  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  Tris-[2.4-dinitro-phenyl]- 
phosphat  (Imhausen  &  Co.,  Lkhmstedt,  D.  R.  P.  302501 ;  G.  1918  IV,  1052;  Frdl.  18,  226). 
—  Über  technische  Anwendungen  von  Triphenylphosphat  vgl.  F.  Ullmann,  Enzyklopädie 
der  technischen  Chemie,  Bd.  XI  [Berlin-Wien  1922],  S.  414. 

PhosphoM&ure-diphenylester-ehlorid  C,,H10O3ClP  =  (C,Ht-0),POCl  (S.  179).  Zur 
Bildung  aus  Phenol  und  POCls  vgl.  Ephbaim,  B.  44,  «33;  Hoeflake,  R.  86,  27.  —  Kp„: 
212—215°  (H.). 

Phosphorflaure-phenyleater-dichlorid  CjHsO,Cl,P  =  CSHSOPOC1,  (8.179).  Zur 
Bildung  aus  Phenol  und  POCla  vgl.  Hoeflake,  R.  86, 26.  —  Gibt  mit  Phenylmagnesiumbromid 
in  Äther  Triphenylphosphinoxyd  (Michaelis,  Wegkbr,  B.  48,  316). 

FhoBphoraäure-monophenylester-monoanüd  CjHg03NP  =  C,H40P0(0H)-NH, 
(8.  180).  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  durch  Verseifen  von  Phosphorsäure -diphenyl- 
esteramid  mit  heißem  Barytwasser  (Stokes,  Am.  16,  202;  Ephraim,  B.  44,  633).  — 
Ba(C,H,OsNP)l-f  H.O.  Schuppen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser. — Cinchoninsalz 
0„H,,0N,  +  C,H8OjNP.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  F:  ca.  194°;  [a]„:  +11,45° 
(in  Wasser;  p  =  4,2)  (E.). 

Pb.OBphors&ure-cUphenyleBter-amldCitH1,0»NP  =  (C,H50)jPONH,  (8.  180).  B. 
Aus  Phosphorsäure-diphenylester-chlorid  und  konz.  wäßr.-alkoh.  Ammoniak  (Ephbaim, 
jB.  44,  633).  —  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  wäßr.  Ammoniak  (Stokes,  Am.  15,  202)  oder 
mit  Barytwasser  (St.;  E.)  PhosphorsÄure-monophenylester-monoamid. 

Pho8phorsaure-diphenyl«Bter-atbylamld  C,4Hi,OsNP  =  (CH.O^PONHCjHj. 
B.  Aub  Phosphorsäure-dichlorid-äthylamid  und  Phenol  in  alkal.  Losung  (Michaelis,  A.  407, 
295).  —  Kpn:  205°.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

FhoBphOM&ure-diphenyleBter-propylamid  CiBH180,NP  =  (C,HsO),PONHCHj- 
CHj-CH,.  B.  Aus  Phosphorsäure-dichlorid-propylamid  und  Phenol  in  alkal.  Lösung 
(Michaelis,  A.  407,  296).  —  Gelbliches  öl.    Kp„:  208°. 
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Fhosphoräure-diphenyleBter-isobutylamid  CjjHmOjNP  =»■  (C.HjO^PO-NH-CH,- 
CH(CH,)~  5.  Aus  PhoBphorsäure-diohlorid-isobutylamid  und  Phenol  in  alkal.  Losung 
(Michaelis,  A.  407,  296).  —  Nadeln.    F:  58°.    Kpu:  218°. 

Phosphorsäure-monophenylesteranonohydreJBid  C,H,0»NtP  =  CeHs'0-P0(0H)' 
NH-NH-.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  von  Phosphors&ure-diphenylester-hydrazid  mit  NaOH 
und  wenig  Wasser  oder  durch  Kochen  mit  konzentriertem  Ammoniak  oder  mit  10%iger 
Barytlauge  (Ephraim,  Sacxhmm,  B.  44,  3417).  —  NHiC^HgOgNjP.  Krystalle  (aus  Wasser). 
Sehr  leioht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  NaCjHgOgN.P.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(CaHgOjN,P),.  Blättrige  Krystalle  (aus  Wasser). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Pb(C»H80,N,P),. 

Phosphorsäure-diphenylester-hydraaid  C,tH180,N,P  =  (C,H.O)jPONHNH,.  B. 
Aus  Phosphorsaure-diphenylester-chlorid  und  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (Ephraim,  Sack- 
heim, B.  44,  3417).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  112°.  Sehr  leicht  löslich  in  absol. 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  symin.  Hydrazin- 
diphosphorsäure-tetraphenylester  (s.  u.).  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  je  nach  den 
Bedingungen  Phosphorsäure-monophenylester-monohydrazid  oder  Phosphorsäure-mono- 
hydrazid. 

■jrmm.  HydrazindiphoBphorsäure-tetraphenylester  Cj^jjOgNjPj  =  (C4HB-0),P0' 
NH'NH'PO(0'CeHs),.  B.  Aus  Phosphorsäure-diphenylester-hydrazid  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  (Ephraim,  Sackhbim,  B.  44,  3421).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  absol.  Alkohol).     Sehr  wenig  loslich  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  absol.  Alkohol. 

—  Beim  Kochen  mit  wäßr.  Alkohol  wird  Hydrazin  abgespalten. 

ThiophosphorBäure-O.O-diphenyloBtor,  O.O-Diphenyl-thiophosphat  C1,H,,03SP= 
(C6Hs-0),PS0H  (8.  181).  NaC1jH„j03SP  =  (CaH6-0)8PS-ONa.  B.  Aus  Thiophosphor- 
säure-O.O-diphenylester-cMorid  und  alkoh.  Natronlauge  (PiSTSCHnnrKA,  JK.  44,  1506;  G. 
1813 1,  1583).   Hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Wasser.  —  NaClsHlcOsSP 

—  (C„H,-0),PO-SNa.  Zur  Konstitution  vgl.  P.,  HC.  44,  1504.  B.  Aus  Thiophosphor- 
säure-O.O.O-triphenylestcr  und  Natriummethylat  in  Methanol  (P.,  JK.  44, 1486;  0.  1913  I, 
1582).  Zerfließfiche  Nadeln  (aus  Methanol  +  Äther).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Äther.  —  AgC,jH10O3SP  =  (C,H50)jPO-SAg.  B.  Aus  Thiophosphoraäure- O.O.  O-triphenyl- 
ester  und  AgNO,  in  Alkohol  (P.,  JK.  44,  1465;  J.  pr.  [2]  84,  752).  Prismen.  Zersetzt  sich 
im  Licht  und  schmilzt  dann  bei  ca.  300°.  —  Pb(CItHjo03SP).  =  [<C6H50),PSO],Pb.  B. 
Aus  dem  Salz  (C,HS  ■  0),PS  ■  ONa  und  Bleiacetat  in  Wasser  (P.,  JK.  44,  1505;  G.  1813  I, 
1583).  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  112°.  Unlöslich  in  Äther.  —  Pb(Ca!H10OsSP),  =■=  [(C,HS' 
0),PO-S],Pb.  B.  Aus  dem  Salz  (C,H.-0).POSNa  und  Bleiaoetat  in  Methanol  (P.,  JK.  44, 
1504;  0.  18131,  1683).     Amorph.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther. 

Thiophosphor säure  -  O.O.O  -  triphenylester,  O.O.O  -  Triphenyl  -  thiophosphat 
Cibhij03SP  =  (C6H5-0)3PS  (8.  181).   B.  (Aus  Triphenylphosphit (Anschütz,  Emery, 

A.  258, 118};  Pistsohemuka,  JK.  44, 1434;  C.  1913  1, 1581).  —  F:  53°.  —  Liefert  mit  Natrium- 
methylat in  Methanol  das  Salz  (C6H5-0)jPO-SNa  (s.  bei  O.O-Diphenyl-thiophosphat)  und 
Anisol  (P.,  JK.  44,  1486;  G.  19131, 1582),  mit  AgN03  in  Alkohol  das  Salz  (C6H5-0),POSAg 
und  o-Nitro-phenol  (P.,  JK.  44,  1465;  J.  pr.  [2]  84,  752). 

Thiophosphorsäure  -  O.O  -  diphenylester  -  Chlorid  CuH,0OaClSP  =  (C„H5-  0)»PSC1 
(S.  181).  B.  {Aus  Phosphorigsäure-diphenylester-chlcrid  . . .  (Anschütz,  Emery,  A.  253, 
117j;  Ephraim,  B.  44,  634;  Strecker,  Grossmann,  B.  48,  76).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  68°  (E.;   St.,   G.).    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS,  und  Essigester  (E.). 

Thiophosphorsäure-O-phenylester-diehlorid  C,HsOClsSP=CeH§-0-PSCl1  (8. 181). 

B.  {Durch   Erhitzen  von  Phosphorigsäure-phenylester-dichlorid    . . .   (Akschctz,   Emery, 

A.  253, 116);  Ephraim,  B.  44,  3414).  —  Schwach,  aber  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp„:  133°.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  mischbar.  —  Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,40) 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Phosphorsäurephenylester  bezw.  -nitrophenylester 
gelöst,  durch  rote  rauchende  Salpetersäure  unter  Verpuffung  zersetzt. 

Thiophosphoraäure  -  O.O  •  diphenylester  -  broraid   C^jH^O^rSP  =  (C,H,  •  0),PSBr. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Phosphorigs&ure-diphenylester-bromid  mit  Schwefel  auf  160° 
(Strecker,  Grossmann,  B.  48,  80).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  72,5".  Kpn:  ca.  200°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Thiophosphoraäure  •  O  -  phenyleater  •  dibromid  C,H,OBraSP  =  C,H,  •  0  •  PSBr,.  B. 
Aus  Phosphorigs&ure-phenylester-dibromid  und  Schwefel  bei  160—160°  (Strecker,  Gross- 
mann, B.  48,  79).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp»:  156—157°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

—  Trübt  sich  beim  Aufbewahren.   Wird  durch  Wasser  langsam  zersetzt. 

ThiophosphorBaure-O-monophenyleBter-monoamld  C,HaOtNSP=C(Hl*  O  •  PS(OH)* 
NH,  («Sf.  181).  B.  Durch  Verseifung  von  Thiophosphorsäure-O.O-diphenylester-amid  mit  alkoh. 
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Natronlauge  (Ephbaim,  B.  44,  636).  —  NaC,H70,NSP  + 2H20.  Schuppen  (aus  Wasser). 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Reaktionen  mit  Schwermetallsalzen:  E.  —  Cinchoninsalz 
C18H22ONs  +  CeH802NSP.  Glasklare,  spTöde  Masse.  [a]„:  +11,06°  (in  Alkohol;  p  =  1,6). 
Thlophosphoraäure  -  O.O  ■  diphenyleater  -  amid  CuHnOjNSP  =  (C6Hs-0)jPS-NH2 
(8.  181).  B.  Aus  Thiophosphorsäure-O.O-diphenylester-chlorid  und  konz.  Ammoniak 
in  absol.  Alkohol  (Ephraim,  B.  44,  635).  —  F:  112°.  Schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in 
Wasser.  —  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  Thiophosphorsäure-O-monophenyl- 
ester-monoamid . 

Thiophosphorsäure  -  O  -  phenylester  -  diamid     C6H,ON2SP  =  C6H6OPS(NH2)2 

( S.  181).   B.   {Durch  Einw.  von  konz.  Ammoniak (Atttenrieth,  Hildebrand,  B.  31, 

1103};  Ephraim,  B.  44,  3415).  —  F:  118°.  —  Gibt  mit  KOH  und  wenig  Wasser  Thiophosphor- 
saurediamid.    Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  heftig  zersetzt. 

Thiophosphorsäure  -  O.O  -  diphenylester  -  hydrazld  C12H1?02N2SP  =  (C6Hj  •  0  )2PS  ■ 
NH-NH2.  B.  Aus  Thiophosphorsäure-O.O-diphenylester-chlorid  und  Hydrazinhydrat 
(Strecker,  Grossmann,  B.  49,  76).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  62 — 63°. 

Selenophosprjorsäure-O.O.O-triphenylester,  O.O.O-Triphenyl-selenophoaphat 
C\8H,603PSe  =  (C8H60)3PSe.  B.  Aus  Triphenylphosphit  und  Selen  bei  ca.  240°  (Strecker, 
Grossmann,  B.  49,  78).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Selenophosphorsäure-O.O-diphenyl- 
ester-chlorid  auf  180°  (St.,  G.,  B.  49,  77).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  73—74°.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol. 

Selenophosphorsäur©-O.O-dlpb.enyleBter-0hlorid  CxjHjoO.ClPSe  =  (C,H6-0)2PSeCl. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Phosphorigsäure-diphenylester-chlorid  mit  Selen  auf  etwa  260°,  neben 
wenig  Selenophosphorsäure-O.O.O-triphenylester  (Strecker,  Grossmann,  B.  49,  77).  — 
Nadeln  (aus  Methanol).  F:  59 — 59,5°.  Kp1} :  ca.  200°  (geringe  Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol,  Chloroform  und  CC14,  unlöslich  in  Wasser.  —  Färbt  sich  an  Licht  und  Luft 
langsam  rosa.  Beim  Erhitzen  auf  180°  entstehen  Selenophosphorsäure-O.O.O-triphenylester, 
PC13,  Phosphor  und  Selen. 

Selenopho8phorfläur©-0.0-diphenyleBtor-bromldC,2H100]iBrPSe=(C,H|i-0)2PSeBr. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Phosphorigsäure-diphenylester-bromid  mit  Selen  auf  etwa  190" 
(Strecker,  Grossmann,  B.  49,  80).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  64—65°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Eisessig  und  Ligroin. 

SelenophoBphorsäure-O.O-diphenyleater-amid  C12H1,0»NPSe=(C,H5-0)2PSe'NH2. 
B.  Aus  Selenophosphorsäure-O.O-diphenylester-chlorid  und  konz.  Ammoniak  in  Alkohol 
(Strecker,  Grossmann,  B.  49,  78).  —  Krystalle  (aus  CC)4).    F:  78°. 

Selenophosphors&ure-O.O-diphenylester-hydrazid  CX2H,sOjN2PSe  =  (CjHb'  0)aPSe  ■ 
NH-NH2.  B.  Aus  Selenophosphors&ure-O.O-diphenylester-chlorid  und  Hydrazinhydrat 
(Strecker,  Grossmann,  B.  49,  78).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  68".  Unlöslich  in  Wasser, 
Hchwer  löslich  in  Petroläther,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  CC14. 

Substitutionsprodukte  des  Phenols. 
a)  Fluor-Derivate  des  Phenols. 

2-Fluor-phenol,  o-Fluor-phenol  CeHs0F  =  C,H4F-OH.  B.  Durch  Diazotieren 
von  o-Amino-phenol  in  70%iger  Fluorwasserstoffsäure  und  Zersetzen  des  Diazoniumsalzcs 
durch  Erwärmen  (Swarts,  Bl.  Acad.  Belg.  J918,  255;  G.  1918 II,  760).  Durch  Erhitzen  von 
o-Fluor-phenetol  mit  A1C1,  auf  110°  (S.).  —  F:  16,1°.  Kp:  151—152°.  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volumen:  705,26  kcal/Mol  (S.,  C.  1912  II,  1964;  R.  32,  69;  vgl.  Swietos- 
lawski,  BoBitfsKA,  J.  Ghim.  phys.  24,  546).  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  Ist  stärker  sauer 
als  p-Fluor-phenol. 

Äthyl  -  [2  -  fluor  -  phenyl]  -  äthwr ,  o  •  Fluor  -  phenetol  CsH,OF  =  C,H4F  •  O  •  C ,HS.  B. 
Durch  Diazotieren  von  o-Phenetidin  in  70%iger  Fluorwasserstoffsäure  und  Zersetzen  des 
Diazoniumsalze»  durch  Erwärmen,  neben  Phenetol  (Swarts,  Bl.  Acad.  Belg.  1913,  261 ; 
G.  1913  II,  760).  Aus  o-Fluor-phenol,  Äthyljodid  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  (S.).  — 
F:  —16,7°.    Kp:  171,4°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  A1C18  auf  110°  o-Fluor-phenol. 

8-Fluor-phenol,  m-Fluor-phenol  C,H4OF  =  C,H4FOH.  B.  Durch  Eintragen 
einer  Lösung  von  m-Fluor-benzoldiazoniumsuIfat  in  ein  siedendes  Gemisch  vonNa8S04  und 
Schwefelsäure  (Swarts,  Bl.  Acad.  Belg.  1918,  253;  G.  1918  II,  760).  —  Durchdringend 
riechende,  prismatische  Krystalle.  F:  13,7°.  Kp:  177,8°;  Kp,„:  108°.  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volumen:  696,11  kcal/Mol  (S.,  G.  1912  II,  1964;  B.  32,  70;  vgl.  Swietos- 
lawski,  Bobinska,  J.  Ghim.  phys.  24,  646).  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefel- 
säure 3-Fluor-x.x-dinitro-phenol  und  2.4.6-Trinitro-resorcin  (Swarts,  G.  1918  II,  760). 
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Äthyl  -  [8  -  fluor  -  phenyl]  -  äther ,  m  -  Fluor  -  phenetol  C.H,OF  =■  CftF  •  0  •  C.H,.  B. 
Aus  m-Fluor-phenol,  Äthyljodid  und  Natriumathylat  in  Alkohol  (Swabts,  Bl.  Acad.  Bdg. 
1018,  262;  G.  1818  n,  760).  —  Flüssigkeit.  Bieoht  wie  Phenetol.  Kp7„:  171,4».  D**: 
1,0716.  Verbrerorangswarme  bei  konstantem  Volumen:  1010,4  kcal/Mol  (S.,  G.  191211, 1964; 
R.  88,  72;  vgl.  Swhwoblawski,  Bobiäska,  J.Chim.  phy».  24,  647).  n?4: 1,4847  (Swabts, 
O.  1918 II,  760). 

4-I'luor-phenol,  p-Fluor-phenol  i^H.OF  =  C,H4FOH  f«.  183).  B.  {Durch  Diaso- 
tieren  ron  p-Fluor-anilin  . . .  (Wallach,  Heusleb,  A.  843,  228};  Braxis,  G.  1818 II,  1441). 
Durch  Erhitzen  von  p-Fluor-phenetol  (Swabts,  Bl.  Acad.  Bdg.  1818,  251 ;  G.  1818  DZ,  760) 
oder  p-Fluor-anisol  (B.,  C.  1914  IL  1432)  mit  A1C1,.  —  Existiert  in  zwei  Formen.  Die  stabile 
Form  bildet  Nadeln;  F:  48°  (S.);  E:  46,5°;  Kp«:  81,5°  (B.);  Verbreiuwngswarme  bei  kon- 
stantem Volumen:  696,4  koal/Mol  (S.,  O.  1818  Ü,  1964;  R.  38,  71;  vgl.  Swiitoslawski, 
BobiAska,  J.  Ghim.  phy*.  84,  546).  Sie  geht  bei  der  Destillation  in  die  instabile  Form 
(Tafeln,  F:  28,5')  über,  die  sich  beim  Aufbewahren  wieder  in  die  stabile  Form  umwandelt 
(Swabts).  —  Gibt  mit  verd.  Salpetersäure  4-Fluor-2-nitro-phenol  (Swabts). 

MetnyH4-fluor-phenyl]-äther,  p-Fluor-anlsol  C,H7OF  =  C*H4FOCH,.  B.  Durch 
Diazotieren  von  p-Anisidin  in  rauchender  Fluorwasserstoffsaure  und  Eintragen  der  Diazoninm- 
sak-Losung  in  heiße  Fluorwasserstoffsäure  (Bnraxs,  G.  1814 1,  2036).  Aus  p-Fluor-phenol 
und  Dimethylsurfat  in  alkal.  Losung  (Swabts,  R.  36,  137;  vgl.  B.,  G.  1814 II,  1432).  — 
F:  —43,6°;  Kp,„:  167,1°  (B.).  —  Gibt  mit  HNOs  in  Aoetanhydrid  4-Fluor-2-nitro-anisol  (S.). 

Äthyl-[4-fluor-phenyl]-»ther,  p-Fluor-phenetol  C8H,OF=C^4FOC1H,  (8. 183). 
Das  im  Hptw.  beschriebene  Präparat  von  Valentinbk,  Schwabz  hat  hauptsächlich  aus 
p-Chlor-phenetol  bestanden  (Swabts,  Bl.  Acad.  Bdg.  1913,  264)1).  —  B.  Durch  Diazotieren 
von  p-Phenetidin  in  konz.  Fluorwasserstoffsäure  und  Erwarmen  der  Diazoniumsalzlösung 
(Swabtb,  Bl.Acad.  Bdg.  1813,  263;  O.  1818 II,  760).  —  Farblose  Flüssigkeit.  F:  —8,5°; 
Kp,M:  172,8°;  D"1*:  1,0715  (S.,  G.  1913 II,  760).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1022,65  koal/Mol  (S.,  G.  1918 II,  1964;  R.  88,  74;  vgl.  Swietoslawski,  BobiäSka,  J.  Gh\m. 
phy*.  84,  547).  ni,M:  1,4826  (S.,  C.  181811,  760).  Absorptionsspektrum  im  Dampfzustand 
und  in  Losung:  Pmms,  Soc.  107,  661.  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  N,04  in  Aoetanhydrid 
bei  — 5°  4-Fluor-2-nitro-phenetol,  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsaure  und  Behand- 
lung des  Beaktionsprodüktes  mit  Kalilauge  4-Fluor-2.6-dinitro-phenol  (S.,  G.  1818  DI,  760). 

b)  Chlor-Derivate  des  Phenols. 

S-Chlor-phenol,  o-Chlor-phenol  C^OCl  =  CftCl'OH  (8. 183).  B.  Bei  der  Einw. 
von  Chlor  auf  Phenol  bei  Temperaturen  zwischen  40°  und  155°  entstehen  ungefähr  gleiche 
Mengen  o-  und  p-Chlor-phenol  (Hollbman,  Bikkes,  O.  1810 II,  304;  R.  30,  86).  Aus  o-Di- 
chlor-benzol  beim  Erhitzen  mit  NaOH  und  Methanol  auf  190 — 196°  (Chem.  Werke  Iohen- 
dorf,  D.  B.  P.  281175;  C.  1816 1,  180;  Fräl  18, 165),  mit  Natriummethylat  und  Methanol 
auf  180°  (Hollbmas,  db  Moor,  R.  36,  18,  27),  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  auf  200° 
in  Gegenwart  von  Kupfer  (Bobhbinqbb  &  Söhne,  D.  B.  P.  284533;  O.  1816 II,  168;  Frdl. 
18,  157).  Neben  Brenzcatechin  beim  Erhitzen  von  o-Dichlorbenzol  mit  NaOH,  Ba(OH), 
und  wenig  KI  und  Kupfer  in  waßr.  Alkohol  (B.  &  S.,  D.  B.  P.  286266;  G.  1916  H,  666; 
Frdl.  18,  168).  —  Dartt.  Man  diazotiert  o-Chlor-anilin  in  schwefelsaurer  Losung  und  tragt 
die  Diazoniumsulfat-Losung  in  65%ige  Schwefelsaure  ein,  die  man  auf  140°  erwärmt  hat 
(Hollkuak,  Brcnucs,  G.  1910 1, 1602 ;  R.  30, 80).  Zur  Darstellung  aus  Phenol  und  Chlor  in  CCl, 
(Losssfc,  D.  B.  P.  156631;  G.  1904 II,  1486)  vgl.  Gombbbg,  van  Stonb,  Am.  Soc.  38, 1601. 
—  o-Chlor-phenol  riecht  jodoformartig;  Geruchsstarke  einer  w&ßr.  Losung:  Hoixxmak, 
R.  37, 106.  E:  8,7°  (Hollkmak,  BraSfcW^iJ.  80,  81).  DS":  1,2410  (Dobbobsbbdow,  HC.  48, 
118;  0.19111,  964);  D*»:  1,235;  D«°:  1,210;  D°°:  1.203  (Tholb,  Soc.  97,  2601;  Th., 
Mtrssm.,  DuraTAN,  Soc.  108, 1114);  DJ  zwischen  0°  (1,2741)  und  160°  (1,1028):  Bramlxt, 
Soc.  108,  446,  447.  Viacositat  bei  25°:  0,0411,  bei  46«:  0,0225,  bei  60°:  0,02015  g/om  seo 
(TB.;TH.,M.,D.);BwisohenO°(0,1079g/cmseo)  und  160°  (0,00646  g/cmseo):  Bb.  Spezifische 
Warme  zwischen  0°  und  20°:  0,386,  «wischen  0°  und  100°:  0,411  cal/g  (Bb.,  8oe.  109,  611, 
613).  n{J:  1,6473  (H.,  B.,  G.  1910  DI,  804;  R.  80,  86).  Ultraviolette«  Absorptionsspektrum 
des  Dampfes  und  der  alkoh.  Lösung:  Provas,  Mo  Clblakd,  Soc.  108,  1094;  der  alkoh. 
Losung:  Lxt,  v.  Enoblhaböt,  Ph.Ch.  74,  39.  Fluoresoeni  der  alkoh.  Losung  im  Ultra- 
violett: L.,  v.  E.  Dielektr.-Konat.  bei  19*:  8,2  (1.  =  60  cm)  (Dobbobotrdow,  HC.  48, 118; 
G.  19111,  964).  Elektrisohe  Doppelbreohtmgrvon  unverdönutan  o-Chlor-phenol:  Lbibxb, 
Abk.  Duck,  Bunten-Qt*.  No.  4  [1910],  S.  89 ;  von  Losungen  in  Benzol :  Ldtmank,  Z.  El.  Gh.  17, 

')  Danelb«  gilt  «ucbeinend  auch  ffir  dat  von  PasOai  (C.  r.  168,  1010)  und  Cottow,  Moctoh 
(A.  «*.  [8]  88,  217)  auf  magnetische  Eigenschaften  unterraohts  Präparat,  das  naeh  C,  M.  (A.  eh.  [8] 
88,  216)  n?':  1,6157;  nfr':  1,5204;  Djf*:  1,6825  sufwtas. 
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15.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  p-Chlor-phenol :  H.,  R.,  R.  30,  84;  mit 
Aoeton  (s.  u.),  Anilin,  Dimethylanilin,  Benzhydrylamin,  Chinolin  und  Pyridin :  Bb.,  Soc. 
108,  480.  Dichte  und  Viscosit&t  von  Gemischen  mit  Alkohol  und  Isoamylaoetat:  Th., 
Soc.  87,  2601;  vgl.  Heumtch,  Dttnstan,  Z.  El.  Gh.  17,  931;  mit  Aceton,  Anilin,  Dimethyl- 
anilin,  Benzhydrylamin,  Pyridin  und  Chinolin:  Bb.,  Soc.  108,  445;  mit  Anilin  und  Phenyl- 
hydrazin: Th.,  M.,  D.,  Soc.  108,  1114.  WärmetöDung  beim  Mischen  mit  Aceton,  Dimethyl- 
anilin,  Pyridin  und  Chinolin  und  spezifische  Warme  der  entstehenden  Gemische :  Bb.,  Soc. 
108,  509.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton :  Fbanzen, 
J.  pr.  [2}  88,  75. 

o-Chlor-phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Natronlauge,  Sodalösung  (Boehrinqbr 
&  Söhne,  D.  R.  P.  269544;  C.  1814 1,  591 ;  Frdl.  11, 190)  oder  Sr{0H),-Lösung  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  249939;  G.  1912 II,  655;  Frdl.  10,  1330)  auf  160—200°  in  Gegenwart  von  Kupfer 
oder  Kupfersalzen  Brenzcatechin.  Liefert  mit  S0C1,  in  Gegenwart  von  A1C1,  in  CS,  3.3'-Di- 
chlor-4.4'-dioxy-diphenylsuIfoxyd  (Gazdak,  Smh.es,  Soc.  97,  2252).  Gibt  mit  Benzophenon- 
chlorid  in  Gegenwart  von  A1C1,  in  warmem  Benzol  a.a- Bis-[2-chlor-phenbxy]-diphenylmethan, 
in  kaltem  CSj  3-Chlor-4-oxy-triphenylcarbinol  (Gombxkg,  van  Stone,  Am.  Soc.  88,  1602). 
Gibt  mit  a-Methyl-acetessigeBter  und  P,06  8-Chlor-2.3-dimethyl-chromon  (Simonib,  Sohuh- 
mann,  B.  50,  1145).  Reagiert  mit  Ätnylenoxyd  bei  Gegenwart  von  Natriumathylat  in 
alkoh.  Lösung  unter  Bildung  vonÄthylenglykol-mono-[2-chlor-phenyl]-äther;  Geschwindig- 
keit dieser  Reaktion  und  der  analogen  Reaktion  mit  Propylenozyd  bei  70°:  Boyd,  Marl«, 
Soc.  105,  2123,  2136. 

Verbindung  von  o-Chlor-phenol  mit  Aceton  C,HsOCl  +  CaHjO.  Durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen.  F:  — 39,8°  (Beamlby,  Soc.  100,  491).  Bildet  Eutektika  mit  Aceton 
(7,2Mol.-%  o-Chlor-phenol, F:— 97,1»)  und  mit  o-Chlor-phenol  (62,4Mol.-%  o-Chlor-phenol, 
F:  —47,6°). 

IMg'0-CeH4Cl.  B.  Aus  o-Chlor-phenol  und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol  (Tsche- 
linzkw,  JK.  46,  869;  G.  18141,  627);  Wärmetönung  dieser  Reaktion:  Tsch.,  3K.  45,  1919; 
G.  18141,  1827.  Fest.  Bildet  Additionsverbindungen  mit  o-Chlor-phenol;  Wärmetönung 
bei  der  Einw.  von  1  und  2  Mol  o-Chlor-phenol  in  Benzol:  Tsch. 

Methyl-C2.oblor-ph.enyl]-äther,.o-Chlor-aniBol  C,H,0C1=C6H4C10-CH3  (S.  184). 
B.  Aus  o-Nitro-anisol  und  Thionylchlorid  bei  180 — 200°,  neben  2.4.6-Trichlor-phenol  und 
anderen  Produkten  (H.  Meyer,  Jh.  86,  726).  —  Riecht  ähnlich  wie  Acetophenon  (HorxE- 
ma»,  R.  87,  104). 

Äthylenglykol-mono-[2-ohlor-phenyläther],  a-Oxy-/3-[2-chlor-phenoxy]-äthan 
CgHjOjCl  =  CeH(Cl-OCH,-CH,-OH.  B.  Aus  o-Chlor-phenol  und  Äthylenoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Natriumathylat  in  Alkohol  (Boyd,  Marlb,  Soc.  105,  2136).  —  KpM:  159—161°. 

Äthylenglykol-[2-ohlor-phenyläther]-oarbamlnat,  Caxbamidsäure-[/?-(2-ehlor- 
phenoxy)  -  äthylester]  C,H10O,NCl  =  C„H4C1  •  0  ■  CH,  •  CH,  •  O  •  CO  •  NH,.  B.  Aus 
Äthylenglykol-mono-|2-chlor-phenyl]-äther  durch  Umsetzung  mit  Phosgen  in  Gegenwart 
von  Dimethylanilin  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorameisensäureesters  mit  wäßr. 
Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  269938;  G.  18141,  828;  Frdl.  11,  951).  —  F:  116°. 

G-lycerin  -  o  -  [2  -  chlor  -  phenyläther] ,  a.ß  -  Dioxy  -  v-  [2  •  chlor  -  phenoxy]  -  propan 
C,H„0,C1  =  C.H4C10CH1CH(0H}CH,0H  ^  ^  j^_  jg  Au8  Glycerin-a-mono- 
chlorhydrin  und  o-Chlor-phenol  in  alkal.  Lösung  (Pouleno  Freres,  Fournbait,  D.  R.  P. 
219325;  G.  18101,  974;  Frdl.  9,  996).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  65°.  Kpw:  250°.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  Äther. 

piglykolsäure-bi8-[2-chlor-phenylester3  Ci,H,aOeCl,  =  (C.H.Cl  •  0  •  CO  •  CH,),0.  B. 
Aus  Diglykolsäuredichlorid  und  o-Chlor-phenol  in  alkal.  Lösung  (Boehringer  &  Söhne, 
D.  R.  P.  223305;  G.  1910 II,  349;  Frdl.  10,  1085).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  129°.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

Plio8phorBäure-[2-ob.lor-phenyl«st»r]-dlohloridC<H40,Cljf  =  C,H4C10POCl,.  B. 
Aus  Pho8phorBfture-[2-chlorsulfonyl-phenylester]-dichlorid  und  PCI,  bei  150°  (AnschCtz, 
A:  415,  68).  —  Hellgelbes  öl.  Kp„:  136—137°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  o-Chlor- 
phenol.    Gibt  mit  PC1{  bei  250°  o-Dichlor-benzol. 

8-Chlor-phenol,  m-Chlor-phenol  C,H50Cl  =  C,H4Cl-OH  (S.  185).  B.  Aus  m-Dl- 
ohlorbenzol  und  Natriummethylat  in  Methanol  bei  ca.  180*  (Hoij-emaw,  de  Mooy,  R.  86, 
19,  27).  —  Zur  Barst,  aus  m-Chlor-anilin  vgl.  H.,  Rinkes,  R.  SO,  81.  —  Riecht  ähnlich 
wie  Phenol;  Geruchsstärke  einer  wäßr.  Lösung:  Hoixeman,  R.  87,  106.  E:  32,8°  (H.,  R., 
G.  1810 1,  1502;  R.  80,  81).  D":  1,268;  D*»:  1,249;  D»:  1,237;  Viscosität  bei  25°:  0,1155; 
bei  45°:  0,04722;  bei  50*:  0,0398  g/omseo  (Thole,  Soc.  87,  2601;  Th.,  Mttsseia,  Dttostan, 
Soe.  108, 1115).  nS:  1,5565  (H.,  R.,  C.  1010 II,  304;  R.  80,  86).  Ultraviolettes  Absorptions- 

7* 
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Bpektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh.  Lösung:  PüBvre,  Mo  Cleland,  Sog.  108, 1093.  Dichte 
und  Viscositat  von  Gemischen  mit  Alkohol  und  Isoamylacetat:  Th.,  Soc.  97,  2001 ;  vgl. 
HnvorrcH,  Dunstan,  Z.  El.  Ch.  17,  931 ;  von  Gemischen  mit  Anilin:  Th.,  M.,  D.,  Sog.  108, 
1116.  Elektrische  Doppelbrechung  von  benzolischen  Losungen:  Lippmann,  Z.  El.  Ch.  17, 
15.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton: 
Fbanzbn,  J.  pr.  [2]  98, 76.  —  Gibt  mit  a-Methyl-acetessigester  und  P,05  7-Chlor-2.3-dimethyl- 
chromon  und  (nicht  isoliertes)  5-CMor-2.3-dimethyl-ohromon  (Simonis,  Schuhmann,  B. 
60,  1146).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Natriumathylat  in  Alkohol  bei  70«:  Botd,  Marle,  Soc.  106,  2123.  —  IMg-  O-C.ELCl. 

B.  Aus  m-Chlor-phenol  und  Propylmagnesium  Jodid  in  Benzol  (Tschelinzew,  JK.  46,  870; 

C.  18141,  627);  Wärmetönung  dieser  Reaktion:  Tsch.,  HC.  46, 1919;  G.  19141,  1827.  Fest. 
Bildet  Komplexverbindungen  mit  m-Chlor-phenol ;  Warmetönung  bei  der  Umsetzung  mit 
1,  2  und  3  Mol  m-Chlor-phenol  in  Benzol:  Tsch. 

Methyl- [8-ohlor-phenylJ-äther,  m-C!hlor-aal«olC,H,0Cl  =  C,H4C10CHj  (S.  185). 
Riecht  wie  Anisol  (Holleman,  R.  87,  104). 

Äthylenglykol-mono-[8-ohlor-phenyläther],  a-Oxy-^-[8-ohlor-phenoxy]-&thaa 
C8H,0,C1  =  C,HtCl-0'CH,,CH,-OH.  B.  Aus  m-Chlor-phenol  und  Athylenoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Natriumathylat  in  Alkohol  (Boyd,  Mable,  Sog.  106,  2136).  —  Kptl:  163— 164". 

4-Chlor-phenol,  p-Ohlor-phenol  C,H,0C1  =  C,H«C10H  (S.  186).  B.  Entsteht 
bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Phenol  bei  Temperaturen  zwischen  40°  und  166°,  neben  ungefähr 
gleichen  Mengen  o-Chlor-phenol  (HollEman,  Rinkes,  C.  1910  II,  304;  R.  SO,  86).  Aus  p-Di- 
chlor-benzol  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  und  Methanol  auf  180°  (H.,  de  Mooy, 
R.  86,  18,  27;  dx  Lange,  R.  88,  104)  oder  mit  NaOH  und  Methanol  auf  190—195»  (Chem. 
Werke  Ichendorf,  D.  R.  P.  281175;  C.  1916 1,  180;  Frdl.  18,  155).  Aus  p-Chlor-anisol  und 
Natriummethylat  in  Methanol  bei  ca.  180°  (de  L.).  Man  erhitzt  das  Calciumsalz  der  2.5-Di- 
chlor-ben7.ol-sulfonsaure-(l)  bei  Gegenwart  von  Kupfer  mit  Kalkmilch  auf  200 — 220°  und 
hydrolysiert  die  entstandene  Chlorphenolsulf onsäure  (Boehringer  &  Söhne,  D.  R.  P.  286266; 
C.  1916 II,  566;  Frdl.  18,  168).  —  Über  Darst.  aus  p-Chlor-anilin  vgl.  H.,  R.,  R.  80, 
83.  —  Riecht  phenolartig;  Geruohsst&rke  einer  wäßr.  Losung:  H.,  R.  87,  106.  E:  42,9° 
(H.,  R.,  C.  19101,  1502;  R.  80,  83).  D4*:  1,260;  D*>:  1,244;  Viscositat  bei  45°:  0,06018; 
bei  50°:  0,0499  g/cmseo  (Thole,  Soc.  87,  2601;  THir  Dunstan,  Mussell,  Soc.  108,  1115). 
...  R„  C. 


ng:  1,5579  (H„  R.,  C.  1910 II,  304;  R.  80,  86).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des 
Dampfes  und  der  alkoh.  Losung:  Purvis,  Mo  Cleland,  Soc.  108, 1093.  Thermische  Analyse 
des  Systems  mit  o-Chlor-phenol  (Eutektikum  bei  — 20,2°  und  ca.  38%  p-Chlor-phenol): 
H.,  R.,  R.  30,  84.  Dichte  und  Viscositat  von  Gemischen  mit  Alkohol  und  Isoamylacetat: 
Th.,  Soc.  97,  2601;  vgl.  Hilditoh,  Dunstak,  Z.  El.  Gh.  17,  931;  von  Gemischen  mit  Anilin: 
Th.,  M.,  D.,  Soc.  108, 1115.  Brechungsvermögen  von  Losungen  in  Alkohol  und  in  Natrium- 
äthylat-Losung:  Hantzsoh,  Mxisznbubq,  B.  48,  97.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches 
mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2]  98,  75.  —  Elektrische  Leitfähigkeit 
von  p-Chlor-phenol  in  Wasser:  Caloaoni,  G.  46 II,  366.  Elektrische  Doppelbrechung  benzo- 
lisoher  Lösungen:  Lippmann,  Z.  El.  Ch.  17, 15.  Zerstäubungs-Elektrizität  von  p-Chlor-phenol 
enthaltenden  Gemischen:  Christiansen,  Ann.  Phya.  [4]  61,  539.  Wirkung  von  p-Chlor- 
phenol  auf  die  Zerfallsgeschwindigkeit  des  Diazoessigesters:  Caloaoni,  0.  46 II,  365. 

p-Chlor-phenol  spaltet  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  in 
wäßriger  oder  wäßrig-alkoholischer  Lösung  das  Chlor  quantitativ  ah  HCl  ab  (Kelber,  B.  60, 
309).  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  Eisessig  4-Clilor-2.6-dibrom-phenol (Hunter, 
Joyce,  Am.  Soc.  89,  2643).  Beim  Ansäuern  einer  mit  Jod  und  KIO,  versetzten  alkal.  Lösung 
entsteht  4-Chlor-2.6-di)od-phenol  (H.,  J.).  Liefert  in  CS.-Lösung  mit  SCI,  5.6'-Dichlor-2.2'-di- 
oxy-diphenylsulfid  und  wenig  6.6'-Diohlor-2.2'-dioxy-diphenyltri8ulfid;  die  Ausbeute  an 
letzterem  steigt  bei  Verwendung  von  S,C1„  besonders  in  Gegenwart  von  Schwefel  (Richter, 
JB.  49,  1024).  Gibt  mit  S0C1,  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Benzol  Bis-[4-chlor-phenyll- 
sulfit  (S.  102)  (R,  B.  49,  2344;  BASF,  D.  R.  P.  303033;  G.  19181,  499;  Frdl.  18,  254),  in 
Gegenwart  von  A1C1,  in  CS,  5.6'-Dichlor-2.2/-diozy-diphenylsulfoxyd  (Syst.  No.  553)  (Gazdar, 
Smh.es,  Soc.  97,  2251).  p-Chlor-phenol  gibt  mit  V»  Mol  POL  bei  150°  Tri»-[4-chlor-phenyl]- 
phosphit  (Michaelis,  Rooholl,  B.  81, 1053),  mit  einem  großen  Überschuß  an  PCI,  bei  100* 
Phoephongsäure-bis-[4-ohlor-phenylester]-ohlorid  und  Phosphorigs&ure-[4-chlor-phenylester]- 
dichlorid  (Strecker,  Gbossmanw,  B.  49,  85).  Die  bei  der  Einw.  von  PSC1,  auf  p-Chlor- 
phenol  entstehenden  Reaktionsprodukte  (Autbnrieth,  Uildebrand,  B.  81,  1108)  haben 
nicht  die  von  Au.,  H.  angenommenen  Konstitutionsformeln  (St.,  Gr.,  B.  49,  72,  86).  Liefert 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  Lithium  auf  220°  und  nachfolgendem  Behandeln  mit  Wasser  Phenol 
(Spencer,  Pbiob,  Soc.  97,  388);  beim  Erhitzen  mit  Calcium  auf  160*  entsteht  4-Oxy-phenyl- 
oalciumchlorid  (Syst.  No.  2337a),  das  bei  Behandlung  mit  Wasser  ebenfalls  in  Phenol  über- 
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geht  (Sp.,  Pr.).  p-Chlor-phenol  gibt  in  Kupfergefässen  mit  Kalilauge  bei  195°  (Boeh- 
ringer  &  Söhne,  D.  R.  P.  269544;  C.  1914 1,  591,  Frdl.  11, 190)  oder  mit  Ba(OH),  und  Wasser 
bei  170—195°  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  249939;  C.  1812  II,  655;  Frdl.  10, 1330)  Hydrochinon. 
Beim  Erwärmen  von  p-Chlor-phenol  mit  schwefelsaurer  HgS04-Lösung  und  Neutralisieren 
mit  Natronlauge  ,■••■-—-•—■• 
234851 ;  C.  1911 1 


bei  140°  (Hasse,  B.  10,  2190)  oder  mit  CCL  und  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Kupfer  oci 
Siedetemperatur  (Zeltneb,  Landau,  D.  R.  P.  258887;  G.  1918 1, 1641 ;  Frdl.  11,  208)  5  Chlor- 
2-oxy-benzoesäure.  Gibt  mit  a-Methyl-aoetessigsaureäthylester  in  Gegenwart  von  Pa04 
6-Chlor-2.3-dimethyI-chromon  und  reagiert  analog  mit  a-Äthyl  -  acetessigsäureäthylester 
(Simonis,  Schuhmann,  B.  60,  1144).  Liefert  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  mit 
Oxalessigsäurediäthylester  6-Chlor-cumarin-carbonsäure-(4)-&thylester,  mit  Aoetondicarbon- 
säurediäthylester  6-Chlor-cumarin-essigsäure-(4)-äthyle8ter  (Dsy,  Soc.  107,  1642,  1644). 
Reagiert  mit  Äthylenoxyd  analog  o-Chlor-phenol;  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mitÄthylen- 
oxyd  und  Propylenoxyd  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  bei  70°:  So  yd, 
Marle,  Soc.  105,  2123. 

K0C,H4C1  +  2H0C,H4C1.  B.  Man  erwärmt  38,4  Tle.  p-Chlor-phenol  mit  30  Tln.  Benzol 
und  5,6  Tln.  KOH  (Schülke  &  Mayr,  Flemmnq,  D.  R.  P.  247410;  G.  1918 II,  165;  Frdl. 
11,  1212).  Krystalle.  —  IMg-O-C.HjCl.  B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  Propylmagnesium- 
jodid  in  Benzol  (Tschelinzew,  3K.  46,  870;  G.  1914 1,  627);  Wärmetönung  dieser  Reaktion: 
Tsoh.,  5K.  46,  1919;  C.  19141,  1827.  Zähe  Masse.  Gibt  mit  p-Chlor-phenol  Komplexver- 
bindungen; Wannetönung  der  Reaktion  mit  1,  2  und  3  Mol  p-Chlor-phenol  in  Benzol:  Tsgh. 

Methyl-[4-chlor-phenyl]-äther,  p-Chlor-anisol  C7H,0Cl=C,H4Cl-0-CH,  (S.  186). 
Riecht  ähnlich  wie  Anethol  (Holleman,  R.  37, 104).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Natrium- 
methylat  in  Methanol  auf  176°  p-Chlor-phenol  (de  Lange,  R.  38,  103). 

Äthyl  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  -  äther ,  p  -  Chlor  -  phenotol  C8H,0C1  =  C„H4C1  •  0  ■  C,Hj 
(S.  187).  n„:  1,5180;  ng:  1,5227;  np:  1,5349  (Cotton,  Mottton,  A.  eh.  [8]  38,  216).  Magne- 
tische Doppelbrechung:  C,  M. 

Allyl-[4-ohlor-ph«nyl]-äther  C.H.OCl  =  CeH4C10CH2CH:CHj.  B.  Aus  p-Chlor- 
phenol  und  Allylbromid  bei  Gegenwart  von  K2C03  in  Aceton  (Claiben,  Eisleb,  A.  401, 
36).  —  Flüssigkeit  von  starkem  Anisgeruch.  Kpla:  106—107°.  D":  1,131.  —  Geht  beim  Sieden 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  5-Chlor-2-oxy-l-allyl-benzol  über. 

Phenyl-[4-oblor-phenyl]-äther,  4-Chlor-diphenyläther  0,^,001= C,H4C1- 0-C,H5. 
B.  Aus  Diphenyläther  und  Chlor  in  CC14  bei  Gegenwart  von  Jod,  neben  4.4'-Dichlor-diphenyl- 
äther  (Mailhe,  Murat,  G.  r.  164,  602;  Bl.  [4]  11,  329).  —  Kp:  284—285°.  D":  1,2026.  n„: 
1,599.  — Geht  beim  Überleiten  über  Nickel  im  Wasserstoff  ström  bei  350°  in  Diphenyläther 
über.  Gibt  eine  Magnesiumverbindung,  die  beim  Behandeln  mit  Sauerstoff  und  verd.  Säure 
Hydrochinonmonophenyläther  liefert. 

Bis-[4-chlor-phenyl]-äther,  44'-Diohlor-diphenyläther  Cj.H.OCl,  =  C,H4C10- 
C,H4C1 l).  B.  Neben  4-Chlor-diphenyläther  aus  Diphenyläther  und  Chlor  in  OCl4  bei  Gegen- 
wart von  Jod  (Mailhe,  Mttrat,  Cr.  164.  603  ;£J.  [4]  11, 330).  —  Kp:  312— 314°.  D":l,3164. 
nu:  1,611. 

Äthylenglykol-mono-[4-ohlor-phenyläther],  a-Oxy-0-[4-ohlor-phenoxy]-äthan 
CBH,0,C1  =  C,H4C1-  0  •  CH.- CH,-  OH.  B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  Äthylenoxyd  in  Gegenwart 
von  NaO  •  C,H,  in  Alkohol  (Bo yd,  Marle,  Soc.  106, 21 36).  —  Fast  farblose  Krystalle.  F :  ca.  28°. 

Propylenglykol-^-[4-ohlor-phenyläther],  a-Oxy-/?-  [4-ohlor-phenoxy]  -propan 
C^nOjCl  =  C,H4Cl-OCH(CH3)-CH,OH.  B.  Aus  Natrium-p-chlor-phenolat  und  0-Chlor- 
propylalkohol  (aus  Propylen  und  H0C1)  bei  160°  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  282991 ;  C.  1916  I, 
815;  Frdl.  18,  690).  —  Kpls:  151—153°. 

Glyoerln-a-[4-enlor-phenyl]äther ,  a./8-Dioxy-y- [4-ohlor-phenoxy] -propan 
C,HnOj,Cl  =  C,H4Cl-0-CH,CH(OH)CH,OH  (vgl.  8.  187).  B.  Aus  p-Chlor-phenol  und 
Glycerin-a-monoohlorhydrin  in  alkal.  Lösung  (Pouleno  Freres,  Foitrneatt,  D.  R.  P. 
219325;  C.  1910 1, 974;  Frdl.  9, 996).  —  Geruchlos.  Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther),  Blätt- 
chen (aus  Benzol).  F:  80°.  Kp18:214 — 215°.  Unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  kaltem 
Äther,  kaltem  Wasser  und  in  Olivenöl. 

Chlor«8Bigsäure-[4-ohlor-phenyloBter]  CBH,0,C1,  =  C,H4C1-0C0CH,C1.  B.  Aus 
p-Chlor-phenol  und  Chloracetylchlorid  bei  130—140°  (Fries,  Hasselbach,  Schröder, 
A.  406,  368 ;  vgl.  Johannssen,  Diss.  [Rostock  1898],  S.  12).  —  F:  34°  (J.),  36°  (F.,  H.,  Sch.). 
Kp4f:  181°  (F.,  H.,  SCH.).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Geht  beim 
Erhitzen  mit  A1C1„  auf  140—150°  in  5.«-Dichlor-2-oxy-acetophenon  über  (F.,  H.,  Sch.). 

')  Zur  Stellung  der  Chloratome  vgl.  nach  dem  Lite-atur-SohluBtermin  des  Erg»n«ung»werkes 
[1.  I.  1920]  LbF&vrk,  Saundbrs,  Tdrnbr,  Soe.  1987,  1170. 
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DiglykoUäure-bis-[4-ohlor-phenyleBter]  CuH„05CI,  =  (C,H4Cl-0-CO-CH,),0.  B. 
Aus  Diglykols&uredichlorid  und  p-Chlor-phenol  in  alkal.  Lösung  (Boehringer  &  Söhne, 
D.  B.  F.  223306;  C.  1910 II,  349;  Frdl.  10,  1086).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  130°.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

8ob.wefligsa.ure  -  bis  -  [4  •  chlor  -  phenylester] ,  Bis  •  [4  ■  chlor  •  phenyl]  -  BUlflt 
Ci,H,O.Cl,8  =  (C,H4C1-0),S0.  B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  SOC1,  in  Gegenwart  von  Pyridin 
in  Benzol  (Richter,  B.  49,  2344;  BASF,  D.  B.  P.  303033;  C.  19181,  499;  frdl.  18,  264). 
—  Kiystallinisch.  KpIt :  213 — 214*  (geringe  Zersetzung).  —  Wird  durch  Wasser  sofort  hydro- 
Jysiert. 

Fhosphorissäiire-bis-[4-ohlor-phenyleBter]-ohlorid  C1,H80,C1,P=(C,H4C1  •  0),PC1. 
B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  überschüssigem  PCI,  bei  100"  (Strecker,  Grossmann,  B.  49, 
86).  —  Kpn:  226— 227°. 

Phosphorigsaure  -[4-chlor-phenylester]  •  diohlorld  C,H40C1,P  =  C,H4C1  ■  O  •  PCI,. 
B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  überschüssigem  PCI,  bei  100°  (Strecker,  Grossmann,  B.  49, 
88).  —  Kpu:  128—130». 

Fhosphorsäuro-trla  •  [4-ohlor  •  phenylester] ,     Trls  •  [4  •  ohlor  •  phenyl]  -  phosphat 

ä|Hu04ClJ  =  (CÄCl'0)J?0  (8.  188).  B.  Aus  Natrium-p-chlor-phenolat  und  POC1, 
GFA,  D.B.P.  246871;  C.  19121,  1876;  Frdl.  10,  1084).  —  F:  112». 

Fhosphors&ure-  [4-ehlor-phenylester]- diohlorld  C«H40,C1,P  =  C.H4C1  •  0  •  POC1, 
(8.  188).  B.  Aus  Phoaphorsaure-[4-oMorsulfonyl-phenylester]-dicMorid  und  PC1B  bei 
180°  (AnsohUtz,  Moltneto,  A.  415,  63).  —  Kp,N:  266°;  Kp!,;  141».  —  Liefert  mit  PCI, 
bei  260»  p-Dichlorbenzol. 

Tbiophosphorsäure  -  O.O.O-tris  -  [4  -  ohlor  -  phenylester],  O.O.O  -  Trls  -  [4  -  ohlor  - 
phenyl]-thiophosphat  0uHuO,Cl,SP  =  (C,H4C1-0),PS.  Die  im  Hptw.  (8.  188)  unter 
dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  von  Autenrieth,  Hildebrand  (B.  81,  1108)  hat 
nicht  diese  Konstitution  (Strecker,  Gbossmann,  B.  49,  72,  86). 

B.  Tri8-[4-chlor-phenyl]-thiophosphat  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Tris-[4- 
chlor-phenylj-phosphit  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel  (Strecker,  Gbossmann,  B. 
49,  86).  Beim  Erhitzen  von  Tris-r4-chlor-phenyl]-selenophosphat  mit  Schwefel  (St.,  G.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  86 — 86".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  löslich  in  Ligroin,  Chloroform, 
Äther. 

Tbiophosphorsäure -O.O  -bis  -[4  -ohlor-  phenylester]  -ohlorid  0^,0,01,8?  = 
(C,H4C1- 0),PSC1.  Die  im  Hptw.  (8.  188)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
von  Autenrieth,  Hildebrand  (£.  81, 1109)  hat  nicht  diese  Konstitution  (Strecker,  Gross- 
mann, B.  49,  86). 

B.  Thiophosphorsaure-0.0-bis-[4-ohlor-phenylester]-chlorid  entsteht  aus  Phosphorig- 
saure-bis-[4-chlor-phenylester]-  chlorid  und  1  Atom  Sohwefel  bei  210—216»  (Strecker, 
Gbossmann,  B.  49,  86).  —  KrysUlle  (aus  Alkohol).  F:  43—44».  Kpu:  243—246».  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

TMophosphors&ure-0-[4-ohlor-phenylester]  -  diohlorld  C,H40C1,SP  =  C,H4C1  •  O  • 
PSC1,.  B.  Aus  Phosphorigs&ure-[4-ohlor-phenylester]-dichlorid  und  1  Atom  Schwefel 
bei  230*  (Strecker,  Grossmann,  B.  49,  86).  —  Kpu:  143—146». 

Thiophosphorsäure  •  O.O  •  bis  -  [4  -  ohlor  •  phenylester]  -  amld  C,,H100,NC1,SP  = 
(CtH4Cl-0),P8NH,  (8.  188).  Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Strecker, 
Gbossmann,  B.  49,  86. 

Belenophosphorsäure-0.0.0-tria-[4-ohlor-phenylester],  O.O.O  •  Trls  •  [4  -  ohlor  • 
phenyl] -selenophosphat  C,,H„0,Cl,PSe  =  (C,H4Cl-0),P8e  (8.  188).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Sohwefel  0.0.0-Xris-[4-onlor-phenyl]-thiophosphat  (Strecker,  Gbossmann,  B.  49,  86). 

8elenopbosphorsäVure-0.0-bls-[4-  ohlor  -phenylester]  -ohlorid  CltH,0,Cl,P8e  » 
(CLHfCl-O^SeCl.  B.  Aus  Phosphorigsaure-bis-[4-ohlor-phenylester]-ohlorid  und  über- 
schüssigem Selen  bei  276»  (Stbbokbr,  Gbossmann,  B.  49,  87).  —  Kiystalle  (aus  Ligroin). 
F:  69—61*    Kpu«.  246—266*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

2.8-Diohlor-phenol  CjI^OCl,  =  0^,01,  OH.  JB.  Neben  anderen  Verbindungen 
•tu  2.3-Diohlor-anUin  durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diasolösung  in  siedende  65%»ge 
Schwefelsaure  (Hollbman,  B.  87,  102).  Neben  2.6-Diohlor-phenol  und  2.3-Diohlor-anisol 
beim  Erhitzen  von  1.2.3-Triohlor-benzol  mit  Natriummethylat  in  Methanol  auf  180'  (H., 
R.  87,  199).  —  Kiystalle  (aus  Benzin).  Riecht  durchdringend  jodoformartig;  Geruchs, 
starke  einer  waßr.  Lösung:  H.,  B.  87,  106.   F:  67». 

Meth^l-p».8-dlohlor-pheriy^.ather,  2.3-DloMor-anisol  C^OO,  =  C,HjCVO-CH,. 

CtUfff  J*«  off  1 


Aus  2.3-Diohlor-phenol  und  DimethylauHat  in  alkal.  Lösung  (Holleman,  jB.  87,  104). 
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Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  1.2.3-Trichlor-benzol  mit  Natriummethylat 
in  Methanol  auf  180°  (H.,  R.  87,  200).  —  Krystalle  von  intensivem,  etwas  an  Aoetophenon 
erinnerndem  Geruch.   F:  31°. 

a.4-Diohlor-phenol  C,H4OCl,  =  C,H3C!l,-OH  (8.  189).  B.  Zur  Bildung  bei  der  Chlo- 
rierung von  Phenol  vgl.  Hollehak,  JB.  87,  97.  —  Der  Geruch  erinnert  bei  starker  Verdünnung 
an  Jodoform;  Geruchsstärke  einer  wäßr.  Lösung:  H.,  JB.  87,  106.  F:46°(H.).  —  Gibt  mit 
a-Methyl-acetessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Pa05  beim  Erwärmen  6.8-Dichlor- 
2.3-dimethyl-chromon  (Simonis,  Schtthmann,  JB.  50,  1148). 

Methyl-[a.4.dlohlor-phonyl]-äther,  3.4-Diohlor-anisol  (3,11,001,  =  CJHjCl.-O-CH, 
(8.189).  B.  Aus  2.4-DichIor-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Holleman,  R. 
87,  104).  —  Krystalle  von  intensivem,  etwas  an  Acetophenon  erinnerndem  Geruch.  F:  28°. 

lBoamyl-[2.4-diohlor-phenyl]-äih©r  C,,HM0C1,  =  CeH,Cl,-OC»H„.  B.  Aus  2.4-Di- 
chlor-phenol  und  Isoamylchlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  bei  160°  (Holleman, 
R.  87,  105).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.   Kp„:  172—173°. 

2.6-Diehlor-phsnol  C,H40C1,  =  C,HgCI,-OH  (8.  189).  B.  Aus  1.2.4-Trichlor-benzol 
und  Natriummethylat  in  Methanol  bei  180°  (Holleman,  R.  87,  201).  —  Prismen  (aus  Benzin). 
F:  68°  <H.,  JS.  87,  101).    Geruchsstarke  einer  wäßr.  Lösung:  H.,  R.  87,  106. 

Methyl<[2.6-dioMor-phenyl]-äther,  a.6-Dichlor-anl801  C,H,OCl,  =  C,H,CVO-CH3 
(S.  190).  B.  Aus  2.5-Dichlor-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkäl.  Lösung  (Holleman, 
R.  87,  104).  —  Biecht  wie  Anisol.  F:  24°.   Kp„:  140°. 

2.6-Dichlor-phenol  C,H,OCl.  =  C,HsCVOH  (S.  190).  B.  Man  leitet  in  geschmol- 
zenes Phenol  2  Atome  Chlor  ein,  destilliert  das  Reaktionsprodukt  und  behandelt  die  unter- 
halb 210°  siedenden  Anteile  nochmals  mit  2  Atomen  Chlor;  man  trennt  von  2.4-DichIor- 
phenol  durch  Zentrifugieren  der  in  der  Kälte  abgeschiedenen  Krystalle  und  durch  Aus- 
schütteln mit  Sodalösung,  in  der  2.6-Dichlor-phenol  leichter  löslich  ist  (Holleman,  R.  37,  97). 
Neben  wenig  2.3-Dichlor-phenol  und  2.3-Dichlor-anisol  aus  1.2.3-Trichlor-benzol  und  Natrium- 
methylat in  Methanol  bei  180°  (H.,  R.  37,  199).  (Man  diazotiert  2.6-Dichlor-4-amino-phenoI 
. . .  (BErFABT,  A.  Spl.  7,  203};  H.,  R.  37,  100).  —  Biecht  durchdringend  und  anhaftend,  bei 
starker  Verdünnung  jodoformartig;  Geruchsstärke  einer  wäßr.  Lösung:  H.,  R.  87,  106. 
F:  67°  (H.,  R.  87,  100). 

Methyl-[2.e-diohlor-phenyri-äther>  2.6-Diohlor-aniuol  0,11,001,=  CfrEL/VOCHj. 
B.   Aus  2.6-Dichlor-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Holleman,  R.  87,  104). 

—  Biecht  intensiv,  etwas  an  Acetophenon  erinnernd.    F:  10,1°. 

3.4-Diehlor-phenol  CeH4OClj  =  C,H3ClaOH  (8. 190).  Darst.  aus  3.4-Dichlor-anilin : 
Holleman,  R.  37,  102.  —  Riecht  wie  Phenol;  Geruchsstärke  einer  wäßr.  Lösung:  H.,  R.  37, 
106.   F:  68°.   Kp,„:  253,5°. 

MethyH3.4-diohlor-phenyl]-äther,  8.4-Dichlor-anisol  C,H,0C1,  ^.HjCI,- O-CH,. 
B.    Aus  3.4-Dichlor-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Holleman,  R.  37,  104). 

—  Biecht  anisartig.   F:  — 8°. 

8.5-Dichlor-pb.enol  C,H,OCl,  =  C6HsCl,-OH  (8.  190).  B.  Aus  1.3.5-Trichlor- 
benzol  durch  Erhitzen  mit  Natriummethylat  und  Methanol  auf  180°  und  Zersetzen  des 
entstandenen  3.5-Dichlor-anisols  durch  konz.  Salzsäure  (Holleman,  R.  37, 103,  201).  {Aus 
3.5-Dichlor-anilin  ...  (Blankbma,  R.  27,  29);  Whxstätter,  Schttdel,  B.  61,  785).  — 
Riecht  schwach  phenolartig;  Geruchsstärke  einer  wäßr.  Lösung:  H.,  R.  87,  106.  F:  68° 
(H.;  Will.,  Sch.).  KpB:  122 — 124°  (Will.,  Sch.).  Schwer  löslich  in  Wasser;  verflüssigt  sich 
beim  schwachen  Erwärmen  mit  Wasser  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  Prismen  (Will., 
Sch.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  3.5-Dichlor-4-nitro-phenol  (Will.,  Sch.; 
vgl.  Hodqson,  Wionall,  8oe.  1937,  2216).  Liefert  mit  Salpetersäure  in  konz.  Schwefel- 
säure (Blanksma,  R.  27,  36)  oder  in  Eisessig  (Will.,  Sch.)  3.5-Dichlor-2.4.6-trinitro-phenol. 
Gibt  mit  3.5 -Dichlor -1 -diazo-benzol  in  Sodalösung  2.6.3'.ö'- Tetrachlor -4 - oxy - azobenzol 
(Will..  Sch.). 

Methyl-[8.6-dlohlor-pheiiyl].äth©r,  8.5-Diohlor-anisol  C,H,OCl,  =  C,H,Cl,OCH, 
(8.  190).  B.  Aus  1.3.6-Trichlor-benzol  und  Natriummethylat  in  Methanol  bei  180°  (Holle- 
man, R.  87,  103,  201).  —  Biecht  wie  Anisol. 

2.48-Trfohlor-pnenol  C,H,OCl,  =  C,H,C13-  OH  (8. 190).  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor 
auf  die  bei  der  Sulfurierunc  des  Phenols  entstehenden  Phenolsulf onsäuren  in  wäßr.  Lösung ; 
die  Ausbeut«  ist  bei  Anwendung  von  o-  und  p-Phenolsulf  onsäure  quantitativ,  bei  Anwendung 
von  Phenol-disulfonsäure-(2.4)  fast  quantitativ,  bei  Anwendung  von  Phenol-trisulfon- 
s&ure-(2.4.6)  gering  (Datta,  Mtot«,  Am.  Boe.  41,  2032).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
wäßr.  Suspension  von  4-Oxy-azobenzol  (SoHMUMf,  J.  pr.  [2]  86,  237).  —  Krystallisiert  aus 
Eisessig  in  Nadeln  mit  1C^H40„  die  die  Essigsäure  beim  Aufbewahren  über  CaO  wieder  ab- 
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aeben  (van  Erp,  R.  30,  281  Anm.).  F:  69,5°;  Kp7W:  246°;  Df:  1,490t;  Dl":  1,4587;  DJ": 
1,4294;  Oberflächenspannung  zwischen  70,2°  (36,3  dyn/cm)  und  196,5°  (24,1  dyn/cm):  Jaeger, 
Z.  anorg.  CK.  101,  129.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh. 
Losung:  Purvis,  Soc.  103, 1642, 1649.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Diphenylamin: 
Giua,  Cherchi,  G.  49  II,  282.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Calcaoni,  ö.  46 II, 
366.  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  schwefelsaurer  Suspension  an  Platin- 
anoden bei  70°  2.6-Dichlor-hydrochinon(FicHTKR,  Stocxer,  B.  47, 2016).  Liefert  beim  Kochen 
mit  Königswasser  Tetraehlor-p-chinon  undTrichlomitromethan  (Datta,Chatterjee,  Am.  Soc. 
88,  1819;  vgl.  Knurr,  Moehrke,  D.  R.  P.  256034;  C.  18181,  758;  Frdl.  11,  193).  Beim 
Erwärmen  des  Silbersalzes  mit  Benzol  auf  60°  entsteht  eine  amorphe  Verbindung  (C,H,OCl,)x 
(Hunter,  Olson,  Daniels,  Am.  Soc.  38, 1767).  2.4.6-Trichlor-phenol  gibt  mit  Äthylenoxyd 
bei  Gegenwart  von  Natriumathylat  in  alkoh.  Lösung  Äthylenglykol-mono-[2.4.6-trichlor- 
phenyl]-äther;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  und  der  analogen  Reaktion  mit  Propylen- 
oxyd  bei  70°:  Boyd,  Marle,  Soc.  106,  2123. 

IMg-0-C,HjCl,.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-phenol 'und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol 
(Tschelinzew,  3K.  48,  872;  O.  10141,  627);  Wannetönung  dieser  Reaktion:  Tsch.,  SK. 
46,  1919;  C.  18141,  1827-  Voluminös.  Gibt  Komplexverbindungen  mit  2.4.6-Trichlor- 
phenol;  Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  1  und  2  Mol  2.4.6-Trichlor-phenol:  Tsch. 

Äthyl- [a.4.8-triehlor-phenyl]-äther,  2.4.8-Triohlor-phenetol  CBH,OCl,  =  C6H2C13- 
OC,H,  (S.  192).  B.  Aus  der  Silberverbindung  des  2.4.6-Trichlor-phenols  und  Äthyl  Jodid 
(Hr/NTER,  Olson,  Daniels,  Am.  Soc.  38,  1762). 

fjS-Brom-äthyl]  -  [2.4.8-tricW  or-phenyl]  -äther,  /?-Brom-a-[2.4.8-trichlor-phenoxy]  - 
äthan  CeHe0Cl,Br  =  C,H,Cl8OCH,-CHaBr.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-phenol  und  Äthylen- 
bromid  in  alkal.  Lösung  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  21,  442).  —  Krystalle  (aus 
absol.  Alkohol).  F:  47—48°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Äthylenglykol-mono-[2.4.6-triehlor  -phenyläther] ,  a  -  Oxy  -  ß  -  [2.4.8  •  triohlor  • 
phenoxy]-äthan  C8H,0,Cla  =  C.H,Cls-0-CHvCH,-OH.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-phenol 
und  Äthylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumathylat  (Boyd,  Marle,  Soc.  106, 
2136).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  77°. 

a-[2.4.8-TriobJor-phenoxy]-/?-dlmeth.ylamljao-&trian  CjoHuONCls  =  C4H,CV  0-CH,- 
CH,-N(CH„),.  B.  Aus  [/?-Brom-äthyl]-[2.4;6-triohlor-phenyl]  äther  und  Dimethylamin 
(Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  21,  443).  —  C10H„ONC1,+HC1.  Nadeln.  F:  187° 
bis  189°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bchweilig8äure-bis-[2.4.6-trichlor-phenylester],  Bis-  [2.4.8  -triohlor  -phenyl]  • 
sulflt  0^40301,8  =  (C6H,Cl,0),SO.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-phenol  und  SOCl.in  Gegen- 
wart von  Pyridin  in  Benzol  (Richter,  B.  48,  2344).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  87—88°; 
der  Schmelzpunkt  sinkt  beim  Aufbewahren  rasch  und,  nähert  sich  dem  Schmelzpunkt  des 
2.4.6-Trichlor-phenols.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Benzol,  unlöslich  in  CS, 
und  Ligroin.    Sehr  empfindlich  gegen  Wasser. 

Penta.ohlorpb.enol  C.H0C1,  =  C,C16-0H  (8.  194).  B.  Neben  anderen  Verbindungen 
bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Benzol  in  einem  Gemisch  von  wäßr.  Salzsäure  und 
Eisessig  (Fichter,  Glantzstetn,  JB.  48,  2480).  Neben  2.3.6.6-Tetrachlor-4-jod-phenol 
bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  p-Jod-phenol  in  CC14  bei  50°  (Brazter,  Mc  Combie,  Soc.  101, 
976).  Aus  Hexaohlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  durch  Einw.  von  KI  (B.,  Mc  C).  —  F:  189° 
(F.,  G.),  186—187°  (B.,  Mc  C). 

S.  197,  Z.  12  v.  o.  ist  zu  ersetzen  durch:  „Hexaohlorphenol"  vom  Schmelzpunkt  48° 
C.0C1,  s.  Hptw.  Bd.  VI,  S.  194,  Z.  1  von  unten. 

„Hexaohlorphenol"  vom  Schmelzpunkt  106°,  „Pentaohlorphenolohlor"  C60C1, 
s.  Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3),  Hptw.  Bd.   VII,  S.  144. 

0)  Brom-Derivate  des  Phenols. 

2-Brom -phenol,  o-Brom-phenol  C,HiOBr  =  C,H«Br-0H  (S.  197).  B.  Neben 
viel  p-Brom-phenol  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  unverdünntes  oder  in  CCl^,  CS,  oder 
Eisessig  gelöstes  Phenol;  der  Gehalt  des  Bromierungsprodukts  an  o-Brom-phenol  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  zu  und  beträgt  bei  —30°  (in  CS,)  2,6%,  bei  180*  (unverd.)  23%  (Holle 
han,  Rinkes,  C.  1910 II,  304;  R.  30,  74).  —  Darst.  Man  leitet  in  500  g  Phenol  bei  170° 
850  g  Bromdampf  ein,  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck,  behandelt 
die  niedriger  siedenden  Anteile  mit  Pikrinsäure  und  zerlegt  das  Pikrat  mit  Ammoniak  <H., 
R.,  R.  SO,  77).  —  Aus  o-Brom-anilin  dargestellt«  und  über  das  Pikrat  gereinigtes  o-Brom- 
phenol  hat  E:  S.,6*;  D*°:  1,6529  (H.,  R.,  R.  SO,  51,  55).  Läßt  sich  laicht  bis  —20°  unterkühlen 
(H.,  R.).  Über  eine  bei  ca.  — 10°  erstarrende  instabile  Form  vgl.  H„  R„  R.  80,  78.  Ther- 
mische Analyse  des  Systems  mit  p-Brom-phenol:  H.,  R.,  R.  SO,  55.   Absorptionsspektrum 
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eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2]  88,  75.  —  Gibt  mit 
Benzophenonchlorid  bei  Gegenwart  von  A1C1S  in  warmem  Benzol  a.a-Bis-[2-brom-phenoxy]- 
diphenylmethan,  in  kaltem  CS,  3-Brom-4-oxy-triphenylcarbinol  (Gomberg,  van  Stone, 
Am.  Soc.  38,  1597).  Kondensiert  sich  mit  a-Methyl-acetessigsäureäthylester  in  Gegenwart 
von  P,05  zu  8-Brom-2.3-dimethyl-chromon  (Simonis,  Schuhmann,  B.  60,  1146). 

8-Brom-phenol,  m-Brom-phenol  C4H,OBr  =  C6H4BrOH  (8.  198).  Absorptions- 
spektrum eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2]  98,  75. 
—  Gibt  mit  a-Methyl-acctessigsäureäthylester  bei  Gegenwart  von  PtOB  5-Brom-2.3-dimethyl- 
chromon  und  7-Brom-2.3-dimethyl-chromon  (Simonis,  Schuhmann,  B.  60,  1147). 

4-Brom-phenol,  p-Brom-phenol  C.HjOBr  =  C,H4BrOH  (8.  198).  B.  Neben 
o-Brom-phenol  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  unverdünntes  oder  in  CS2,  CC14  oder  Eisessig 
gelöstes  Phenol;  der  Gehalt  des  Bromierurigsproduktes  an  p-Brom-phenol  nimmt  mit  steigen- 
der Temperatur  ab  und  beträgt  bei  —30«  (in  CSj-Lösung)  97,4%,  bei  180°  (unverd.)  77% 
(Holleman,  Rinkes,  O.  1810 II,  304;  B.  80,  74).  Aus  Phenol  und  N  -  Brom-acetamid 
in  Äther  unter  Kühlung  (Wohl,  B.  52,  61).  Aus  p-Amino-phenol  durch  Diazotieren  und  Ein- 
tragen der  Diazoniumsalz -Lösung  in  CuBr-Lösung  (H.,  R.,  B.  80,  52).  —  Darsl.  Zu  einer 
Lösung  von  1  kg  Phenol  in  1  1  CS8  fügt  man  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  eine 
Lösung  von  1702  g  Brom  in  500  cm3  CS2,  destilliert  das  Lösungsmittel  unter  gewöhnlichem 
Druck  ab  und  fraktioniert  den  Rückstand  im  Vakuum;  Ausbeute  80 — 84%  der  Theorie 
(Organic  Syntheses  1  [New  York  1921],  S.  39;  vgl.  H.,  R.,  B.  80,  58).  —  F:  63,5°  (H.,  R., 
B.  30,  53),  63°  (Organic  Syntheses  1,  S.  41).  DM:  1,5875  (H.,  R.,  B.  30,  55).  Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh.  Lösung:  Purvis,  Soc.  108,  1642,  1647. 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  o-Brom-phenol  (Eutektikum  bei  — 11,7°  und  ca.  27% 
p-Brom-phenol):  H.,  R.,  B.  30,  55.  Brechungsvermögen  von  Lösungen  in  Alkohol  und  in 
Natriumäthylat-Lösung :  Hantzsch,  Mkisenburo,  B.  43,  97.  Absorptionsspektrum  eines 
Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2J  98,  75.  —  Gibt  mit  der 
berechneten  Menge  Chlor  in  Eisessig  2.6-Dichlor-4-brom-phenol  (Hunter,  Joyce,  Am.  Soc. 
89,  2644).  Liefert  mit  SC1S  in  CS2-Lösung  6.8'-Dibrom-3.3'-dioxy-diphenylsulfid  (Tassinari, 
Ct.  17,  91 ;  23 1,  194).  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  p-Brom-phenol  und  Toluol  mit 
AlClj  erhalt  man  Phenol  und  nicht  ganz  einheitliches  m-Brom-toluol  (Kohn,  Bum,  M .  33, 
926).  p-Brom-phenol  kondensiert  sich  mit  o-Methyl-acetessigester  in  Gegenwart  von  P205 
zu  6-Brom-2.3-dimethyl-chromon  (Simonis,  Schuhmann,  B.  50,  1145).  —  Darstellung 
eines  sauren  Kaliumsalzes:  Sohülxe  &  Mayr,  Flemming,  D.  R.  P.  247410,  C.  1912  II, 
165;  Frdl.  11,  1212.  —  IMg-OCaH4Br.  B.  Aus  p-Brom-phenol  und  Propylmagnesium- 
jodid  (Tschelinzbw,  JK.  45,  871;  C.  19141,  627);  Wärmetönung  dieser  Reaktion:  Tsch., 
3K.  45,  1919;  G.  19141,  1827.  Zähe  Masse.  Gibt  mit  p-Brom-phenol  krystalline  Komplex- 
verbindungen; Wärmetönung  der  Reaktion  mit  1,  2  und  3  Mol  p-Brom-phenol:  Tsch. 

Methyl  -  [4  -  brom  -  phenyl]  -  äther,  p  -  Brom  -  anisol  C,H,OBr  =  C„H4Br-  0  ■  CH3 
(S.  199).  B.  Aus  Anisol  durch  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  (Grignard,  Bellet,  Courtot, 
A.  eh.  [9]  4,  47)  oder  von  N-Brom-acetamid  in  Aceton  (Wohl,  B.  52,  61).  —  F:  11—11,5»; 
Kp:  215°  (W.);  Kp,,:  100*  (G.,  B.,  C).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  im  Dampfzustand 
und  in  Lösung:  Purvis,  Soc.  107,  661. 

Äthyl -[4 -brom -phenyl] -äther,  p-Brom-phenetol  C8H,OBr  =  C6H4BrOCjHs 
(S.  199).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  im  Dampfzustand  und  in  Lösung:  Purvis, 
Soc.  107,  663. 

[S-Brom-äthyl]  - [4-brom  -  phenyl]  -  äther ,  ß  -  Brom  -  a  -  [4  -  brom  - phenoxy]  -  äthan 
C?H8OBr,  =  C,H4Br-0-CHiCHsBr.  B.  Aus  [/J-Brom-äthylJ-phenyl-ather  und  Brom  in 
Chloroform  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  21, 444).  —  Rhomben  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  56 — 57°  (korr.).   Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

AUyl-[4-brom-phenyl]-äther  CHjOBr  =  C,H4BrOCHjCH:CHj.  B.  Aus  p-Brom- 
phenol  und  Allylbromid  bei  Gegenwart  von  KaC03  in  Aceton  (Claisen,  Eisleb,  A.  401, 
38).  —  Anisartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp14 :  126°.  —  Lagert  sich  beim  Koohen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  ö-Brom-2-oxy-l-allyl-benzol  um. 

Hxenyl-[4-brom-phenyl]  -  äther,  4-Brom  •  diphenyläther  C18H,OBr  =  CaH4Br-0- 
C4H..  B.  Aus  Diphenyläther  und  Brom  in  CC14  oder  CSS  bei  Gegenwart  von  Jod,  neben 
4.4'-Dibrom-diphenyläther  (Mailhe,  Murat,  G.  r.  164,  603;  Bl.  [4]  11,  331).  —  Kp:  305°. 
D«:  1,4493.    nD:  1,621. 

Bi«-{4-brom-pb.enyl]-äther,  44' -Dibrom- diphenyläther  Ci,H8OBrj  =  (C,H4Br)aO 
(8.  200).   Zur  Konstitution  vgl.  Lb  Favre,  Saunders,  Turner,  Soc.  1927,  1169.  —  B. 
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Aus  Diphenylather  und  Brom  in  CC14  oder  CS,  bei  Gegenwart  von  Jod,  neben  4-Brom-diphenyl- 
ather  (MÄiLins,  Mubat.  0.  r.  164,  »03;  Bl.  [4]  11,  832).  —  F:  53°.  Kp:  338—340°  (KL,  M.). 

aiycerin-a.a'-bis-[4(P)-brom-pb.enyläther], /?-Oxy-a.y-bi«-[4(P)-broni-pb.enoxy]- 

propan  C,.HMO^Br,  •=  CtBiBiO(Mt-CR{0'H)-CSt-OCt'E4Br.  B.  Durch  Einw.  von 
Brom  auf  Glyoerin-a.o'-diphenylather  in  CCJ4  (Böbskkxn,  R.  84, 108).  —Blattchen  (aus  CCI4). 
F:  81,6°.  —  Beständig  gegen  200/0ige  Natriuinathylat-Lösung. 

S.8-Dioblor-4-brom-pbenol  C,H,OCltBr  =  C«H4Cl1Br-OH  (S.  202).  B.  Aus  p-Brom- 
phenol  und  der  berechneten  Menge  Chlor  in  Eisessig  (Htoteb,  Jotcb,  Am.  Soc.  89,  2644). 
—  AgO-CjBjClfBr.  Gelb.  Zersetzung  durch  Äthyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
durch  Benzol  in  der  Warme:  H.,  J. 

S.4.e-Trichlor-8-brom-phenol  CeH,OCl,Br  =  OHCl.Br  •  OH  (8.  202)1).  B.  Aus 
2.4.4.6.6.6-Hex»chlor-l-brom-cyolohexen-(l)-on-(3)  und  KI  in  warmem  Eisessig  (Mo  Combie, 
Wabd,  Soc,  108,  2004).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  61°.  Ziemlich  loslich  in  Alkohol 
und  Eisessig. 

[8.4.0  -  Triehlor  -  8  -  brom  -  phenyll  -  aoetat  CgH40,Cl,Br  =  C,HCl,Br  •  O  •  CO  ■  CHS. 
Blattchen.   F:  70°  (Mo  Combi»,  Ward,  Soc.  103,  2005). 

a.4.6.e-Tetraohlor-8-brom-phenol  C,H0Cl4Br  =  C.Cl^r- OH.  B.  Aus  2.4.4.5.6.6- 
Hexachlor-l-brom-oyolohexen-(l)-on-{3)  und  Kaliumacetat  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbade 
(Mo  Combie,  Wabd,  Soc.  108,  2005).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  102°. 

[8.4.5.6  -  Tetraohlor  -  8  -  brom  ■  phenyl]  -  aoetat  C,H,O.Cl4Br  =  C„Cl4Br  •  O  •  CO  •  CHS. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  144«  (Mo  Combix,  Wabd,  Soc.  103,  2005).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aceton. 

8.4-Dibrom-phenol  C,H4OBr,  =  C,H$Br,-OH  (S.  202).  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol 
Brom  auf  in  Bromwasserstoffsaure  (D:  1,49)  suspendiertes  Phenol,  anfangs  unterhalb  0°, 
zuletzt  bei  30°  (Pofk,  Wood,  Soc.  101,  1824).  —Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  40°  (korr.); 
Kp,,:  177°  (P.,  W.).  — •  Gibt  mit  a-Methyl-acetessigsaureäthylester  in  Gegenwart  von  P,06 
beim  Erwarmen  6.8-Dibrom-2.3-dimethyl-ohromon  (Simonis,  Scbtthmann,  B.  BO,  1148). 

Methyl-[a.4-dibrom-phenyl]-äther,  2.4-Dibrom-anisol  CjH,OBr,  =  CVHjBr*-  O  •  CHS 
(S.  202).  B.  Aus  2.4-Dibrom-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Fopb,  Wood, 
Soc.  101,  1825). '—  Prismen  (aus  Petroläther).   F:  61,3°  (korr.). 

Äthyl- [2.4-dibrom-phenyl]-äther,  2.4-Dibrom-phenetol  C»H,OBr,  =  C,H,Br,-0- 
CjH,  (S.  202).  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  2.4-Dibrom-phenols  und  Äthyljodid  in  Alkohol 
(Fora,  Wood,  Soc.  101,  1825):  —  F:  63,3°. 

Bis  -  [2.4<P)  -  dibrom  -  phenyl]  -  ather ,  2.4.2'.4'(P)  •  Tetrabrom  -  diphenyl&ther 
CuHeOBr4  =  (C,H,Br,),0.  B.  Aus  Diphenyl&ther  und  überschüssigem  Brom  in  CS,  in 
Gegenwart  von  etwas  Jod  (Cook,  .4»».  Soc.  38, 1286).  —  Nadeln.  F:  83 — 84*.  Kp,M:  410° 
bis  425';  Kpw:  280—290°.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  außer 
CS,  and  Petroläther. 

Glyoerin-a-[8.4<P)-dibrom-phenyläther] .  tkÄ-Pioxy-y  [S.4(P)  -  dibrom  -  phenoxy]  - 
propan  tyHu.O.Br,  ==  C,H?Br,OCH1CH(OH)CH,OH.  B.  Durch  Einw.  von  Brom 
auf  Glyoerin-a-phenylather  m  waßr.  Lösung  (Böbsxkxn,  R.  84, 108).  —  KryBtalle  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  §0,5°: 

[8.4-Dibrom-phenyl] -aoetat  CgH,OtBr,  =  C,H,Brt-OCOCH,.   B.  Aus  2.4-Dibrom- 

Shenol  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Pope,  Wood,  Soc.  101, 1825).  — 
[adeln  (durah  Destillation  mit  Wasserdampf).   F;  36°  (korr.). 

8.6-Dlbrom-phenol  CeH4OBr,  =  C»H,Br„OH  (8.  202).  B.  Neben  anderen  Verbin- 
dungen beim  Erhitzen  von  Tetrabromoyolohexanon  auf  120—130°  (Wallach,  O.  1805 II, 
676;  A.  848,  42;  Bodboux,  Tabouby,  O.  r.  164,  1509;  Bl.  [4]  11,  660).  Aus  3.5-Dibrom- 
4-ozy-benzoesfture  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Natronlauge  auf  166°  (Pope,  Wood, 
Soc,  101,  1827).  —  Nadeln  (durch  Destillation  mit  Wasserdampf).  F:  55°  (B.,  T.),  56—57° 
(P.,  Wood).  Kpn:  162°  (P.,  Wood).  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Eisessig 
bei  0°  2.6-Dibrom-4-nitro-phenol  (P.,  Wood). 

MeOiyl-l«.e-dlbr«m-phenyl]-ather,a.e-DibTOm-anlflolC.H4OBr,=  C,H,Br,  •  O  •  CH,. 
B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  2.6-Dibrom-phenols  und  Methyljodid  in  Methanol  (Pope, 
Wood,  Soc.  101, 1828).  —  Riecht  ähnlich  wie  Anisol.  Nadeln.  F:  ca.  13°.  Kp„:  143—145°. 

i.thyl-[8.e-dibrora-phenyl]-ather,  8,6-Dlbrom-ph«netol  CRH8OBr,  =  C^HjBrj-O- 
CJEC».  B,  Aus  dem  Natriumsalz  des  2.6-Dibrom-phenols  und  Äthyljodid  in  Alkohol  (Pope, 
Wood,  Soc.  101, 1828).  —  KryBtalle.  F:  40,6°. 

x)  Vgl.  a.  nach  dem  Literatur. Schlußtermin  des  Ergansongiwerkes  [1.  I.  19801  Kohn, 
Rabikowitbcb,  M.  48,  848. 
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Mothyl-[3.6-dibrom-phenyl]-äther,  3.5-Dibrom-anisol  CjHjOBr,  =  CjHjBr,- O- CH, 
8.  203).  B.  Durch  Diazotieren  von  3.5-Dibrom-2-amino-anisol  in  alkoh.  Lösung  (Fuchs, 
I.  38,  131).  —  F:  38". 

Äthyl  -  [8.8  •  dibrom  -  phenyl]  -  äther,  8.6  •  Dibrom  -  phenetol  C,H8OBr2  «  C,H,Br,- 
O-CtH«  (8.  203).  B.  Aus  3.5-Dibn>m-4-arnino-phenetol  über  die  Diazoverbindung  nach 
Witt  (Fuchs,  M.  80,  126). 

4-Chlor-2.6-dibrom-phenol  C,H,OCLBrt  =  C,HiClBr,-OH.  B.  Durch  Einw.  der 
berechneten  Menge  Brom  auf  p-Chlor-phenol  in  Eisessig  (Hunter,  Joyce,  Am.  Soc.  89, 
2643).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  92°.  —  AgC,H,OClBr,.  Orangefarbig,  wird  allmählich 
farblos.  Zersetzung  durch  Äthyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  durch  Benzol  ;.n 
der  Warme:  H.,  J. 

Äthyl  -  [4  -  ohlor  -  2.8  -  dibrom  -  phenyl]  •  äther,  4  •  Chlor  -  2.8  -  dibrom  •  phenetol 
C„H,OClBr,  =  C,H,ClBr2-0-C,Hj.  B-  Aus  dem  Silbersalz  des  4-Chlor-2.6-dibrom-phenols 
und  Äthyljodid  in  Alkohol  (Hunter,  Joyce,  Am.  Soc.  J9,  2644).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
und  Wasser).    F:  62,0°. 


2.4.8-Tribrom-phenol  C,H.OBrs  «=  C,H.Br,-OH  (8.  203).  B.  Aus  Phenol  und  Hexa- 
methylentetramindibromid  in  Wasser  oder  Alkohol  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  298638;  C. 
1917 II,  344;  Frdl.  13,  819).  Aus  „Tribromphenolbrom"  durch  Einw.  von  wäßr.  SO,-Lösung 
(van  Erp,  R.  30,  280  Anm.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Cyclohexanol  in  Eisessig  (BÖdroux, 
Taboury,  C.  r.  154,  1611;  Bl.  [4]  11,  665),  auf  Cyclohexanon  in  Eisessig  (B.,  T.,  ü.  r.  164, 
1510;  Bl.  [4]  11,  663),  auf  p-Chinon-monooxim  in  Alkohol  oder  Wasser  (van  E.,  R.  30,  291, 
296),  auf  2.6-Dibrom-p-chinon-oxim-(4)  in  Alkohol  (van  E.,  R.  80,  301)  und  auf  Salicylaldehyd 
in  Wasser  (Anderson,  Am.  48, 183).  —  Krystalle  mit  1C,H40,  (aus  Eisessig);  gibt  die  Essig- 
säure beim  Trocknen  über  CaO  ab  (van  E.,  R.  80,  280).  F:  93,2—93,3°  (van  E.).  E:  92,6° 
(Böeseken,  R.  81,  354).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  im  Dampfzustand  und  in  alkoh. 
Lösung;  Pravis,  Soc.  108,  1642,  1649.  Thermische  Analyse  de«  Systems  mit  1.3.5-Trinitro- 
benzol  (Eutektikum,  F;  ca.  76°  bei  ca.  35  Mol.-°/o  Trinitrobenzol):  Sudborough,  Beabd, 
Soc.  99,  216;  des  Systems  mit  [2.4.6-Tribrom-phenyl]-acetat:  BöE.,  R.  Sl.  354.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser:  Calcaoni,  O.  45 II,  366.  —  Spaltet  bei  Behandlung  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Palladium  in  Alkohol  (Busch,  Stove,  B.  49,  1068)  oder  in  Gegenwart 
von  Nickel  in  Wasser  oder  verd.  Alkohol  (Kelbeb,  B.  50,  308)  alles  Brom  als  HBr  ab.  Gibt 
bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Bromwasser  Tribromphenolbrom  (Syst.  No.  620)  (Attten- 
reeth,  Beuttel,  Ar.  248,  116).  Gibt  mit  Königswasser  Tetrachlor-p-chinon  und  Trichlor- 
nitromethan  (Datta,  Chatterjee,  Am.  Soc.  38,  1819).  Liefert  mit  NaNO,  in  Eisessig  bei 
12 — 15"  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  und  2.6-Dibrom-4-nitro-phenol  (Raiford,  Heyl,  Am. 
48,  394 ;  vgl.  Zincke,  J.  pr.  [2]  81, 565).  Bei  der  Einw.  von  AICK,  auf  eine  Losung  von  2.4.6-Tri- 
brom-phenol  in  Toluol  erhält  man  bei  Wasserbadtemperatur  Phenol  und  nicht  ganz  einheit- 
liches m-Brom-toluol  (Kohn,  Buh,  M.  33,  924).  2.4.6-Tribrom-phenol  gibt  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  mit  Äthylenoxyd  Äthylenglykol-mono-[2.4.6-tribrom-phenyl]- 
äther,  mit  Propylenoxyd  zwei  isomere  Propylenglykol-mono-[2.4.6-tribrom-phenyl]-äther 
(Boyd,  Marle,  Soc.  106,  2132,  2136);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktionen:  B.,  M.,  Soc.  105, 
2123.  Liefert  mit  1  Mol  Epichlorhydrin  in  Gegenwart  von  ca.  1,5  Mol  NaOH  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  den  2.4.6-Tribrom-phenyläther  des  Glycida  (Marle,  Soc.  101,  307;  vgl.  COHN, 
Plohn,  B.  40,  2601),  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  NaOH  in  Alkohol  bei  mehrwöchentlicher 
Einw.  y-Chlor-^-oxy-a-[2.4.6-tribrom-phenoxy]-propan,  mit  0,5  Mol  Epichlorhydrin  und 
0,5  Mol  Natriumäthylat  in  siedendem  Alkohol  /f-Oxy-a.y-bis-[2.4.6-tribrom-phenoxy]-propan 
(M.,  Soc.  101,  309,  313). 

Darstellung  eines  sauren  Kaliumsalzes:  Sckülke  &  Mayr,  Flemmino,  D.  R.  P. 
247410;  0. 1912 II,  165;  Frdl.  11, 1212.  —  Farbloses  Silbersalz  AgC„H,OBr3.  B.  Durch 
Zusatz  von  AgNO,  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Natriumsalzes  (Torrey,  Hunter, 
Am.  Soc.  38,  200).  Magnetische  Susceptibüität :  Pascal,  C.r.  150,  1169;  Bl.  [4]  8,  872. 
—  Orangerotes  Sübersalz  AgC,H,OBra.  Magnetische  Susceptibüität:  P.  — 
IMgOCeH,Br3.  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Propylmagnesium Jodid  in  Benzol 
(Tuchelinzew,  5K.  46,  872;  G.  19141,  627);  Wärmetonung  dieser  Reaktion:  Tsoh.,  HC.  46, 
1919;  C.  1914 1,  1827.  Voluminös.  Warmetönung  der  Reaktion  mit  1  Mol  2.4.6-Tribrom- 
phenol  in  Benzol:  Tsch.  —  HgC,Ha0Br3.  Tiefgelb  (To.,  H.,  Am.  Soc.  33,  203).  — 
Hg(C,H,OBrs),.  JB.  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Mercuriacetat  in  verd.  Alkohol  (Rtrrp, 
Herrmann,  Ar.  254,  497).  Gelbrote  Schuppen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
Wismutsalz  („Xeroform").  Ungefähre  Zusammensetzung:  HO-Bi(CeHjOBr,),  +  Bi,Os. 
Bant.:  Kollo,  G.  1910 1, 1984.  Prüfung:  K„  G.  1910 1, 1184;  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Aus- 
gabe [Berlin  1926],  S.  110. 
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Mothyl-[2.4.8-tribrom-pheiiyl]-ftther,  8.4.6-Tribrom-anisol  C,H60Brs  =  C,H,Br,- 
OCH,  (ff.  205).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  and  in  alkoh.  Salzsäure: 
LtrscHm,  Lovsii,  Z.  wiaa.  Phot.  18  [1917],  284. 

Äthylenglykol  -  mono  -  [8.4.6  -  trlbrom  -  phenyl&ther] ,  a  •  Oxy-0-[2.4.6-tribrom- 
phenoxy]-atban  C,H,0,Br,  =  C.H,Br8OCH,CHtOH.  B.  Aub  2.4.6-Tribrom-phenol 
und  Äthyienoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natrium&thylat  (Boyd,  Marlbj  Soc.  106, 
2136).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  116°. 

Propylenglykol-mono-[2.4.e-tribrom-phenyl&ther]  vom  Sohmelspunkt  78  -79° 
CAQ.Br,  =  C,H,Br,OCH,CH(OH)  CH.  oder  C8H,Br,OCH(CH8)CHtOH.  B.  Neben 
dem  Propylenglykol-mono-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ather  vom  Schmelzpunkt  64 — 65°  durch 
Umsetzung  von  2.4.6-Tribrom-phenol  mit  Propylenoxyd  bei  Gegenwart  von  Natriumathylat 
in  Alkohol  (Boyd,  Marl*,  Soc.  106, 2132, 2136).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  78—79°. 

Propylenglykol-mono-[2.4.6-tribrom-phenyläther]  vom  8ohmelzpunkt  64—86° 
CtH,01Br3  =  C8H,Br8OCH,CH(OH)CH,  oder  C,H,Br80-CH(CHs)CH,OH.  B.  s.  im 
vorangehenden  Artikel.  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  64 — 65°  (Boyd,  Mäkle,  Soc. 
106,  213?,  2136). 

y-Chlor-/?-oxy-a-[2.4.6-tribrom-phenoxy]-propan  C,H,0iClBr8  =  C,HtBr8-0-CH,- 
CH(OH)  •  CH,C1.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Epichlor- 
hydrin  in  Gegenwart  von  wenig  NaOH  in  waßr.  Alkohol  (Marls,  Soc.  101,  313).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather).    F;  49,7°  (korr.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  122,5°  (korr.). 

Glyoerin  -a  -  [8.4,6-tribrom-phenyläther],  a./MDloxy-y-[2.4.6-fcribrom-phenoxy]- 
propan  C,H,0,Bra  =  C,H,Br?-0-CH,-CH(OH)-OH,OH.  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol 
und  Glyoerin-«- monochlorhydrm  in  alkal.  Lösung  (Marle,  Soc.  101,  311).  —  Mikroskopische 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103,5 — 104,5°  (korr.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol,  schwer  in  Äther,  Benzol,  Petrolather  und  Wasser. 

Glyoerin  -  o.a.'  -  bis  -  [2.4.6  -  trlbrom  -  phenyläther] ,  Ä«Oxy-a.ybiB-[2.4.6-tribrom- 
phenoxy]-propan  C„HI0O3Bra  =  C.H.Br,OCHlCH(OH)CHJOC,H,Br,.  B.  Aus 
2  Mol  2.4.6-Tribrom-phenol  und  1  Mol  Epichlorhydrin  bei  Gegenwart  von  1  Mol  Natrium- 
athylat in  siedendem  Alkohol  (Marlk,  Soc.  101,  309).  —  Mikroskopische  Prisnen  (aus  Benzol). 
F.-  200°  (korr.).    Sehr  leicht  löslioh  in  siedendem  Alkohol. 

[2.4.6-Tribrom-phenylJ-aeetat  C8H80,Bra  =  C8H,Br„OCOCH,  (S.  205).  F:  83,7° 
bis  83,8°  (van  Erp,  R.  30,  281).  E:  82°  (Böeseken,  S.  81,  354).  Leicht  löslioh  in  Chloroform, 
Benzol  und  Äther,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (van  E.).  Thermische  Analyse  des 
Systems  mit  2.4.6-Tribrom-phenol  (Additionsverbindung  mit  1  Mol  Tribromphenol,  E:  ca. 
65°;  Eutektika  bei  33  und  69  Mol- %  Tribromphenylacetat,  E:  60°  und  57«):  B. 

Sohwefllgsäure  -  bis  -  [2.4.6  -  tribrom-phenylester] ,  Bis-[3.4.6-tribroin-phenyl]- 
aulflt  CuH^OjBrjS  =  (C,HtBrj-0),SO.  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Thionylchlorid 
in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Benzol  (Richter,  E.  46,  2344).  —  Nadeln  (aus  CS,  und  viel 
Ligroin).  F:  130°  (Zers.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin,  leicht  in  Benzol,  CS,,  Chloro- 
form. —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.   Wird  durah  Alkohol  in  der  Warme  zersetzt. 


Pentabromphenol  CeHOBr,,  =  C,Brt-OH  (S.  206).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in 
Gegenwart  von  AlBr,  auf  Anisol,  Phenetol  oder  Propylphenylather  (Bonneaud,  Bl.  [4]  7, 
776).  —  Magnetische  Susceptibilit&t:  Pascal,  Bl.  [4]  11,  161. 

Methyl -pentabromphenyl-äther,  Pentabromaniaol  C7H,0Br.  =  C,Br5-0CHa. 
B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Pentabromphenols  und  CH.I  (Bonneaüd,  Bl.  [4]  7,  777).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  174°. 

Äthyl-pentabromphenyl-äther,  Pentabromphenetol  C8HsOBr6  =  C„Brs-OC,H,. 
B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Pentabromphenols  und  C,HBI  (Bonneattd,  Bl.  [4]  7,  778).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  136°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  Pentabromphenol 
und  eine  oberhalb  300°  schmelzende  Substanz. 

Fropyl-pentabrompnenyl-äther  C»H,OBr,  =  C.Brj-O-CHj-CH.-CH,.  B.  Aus 
dem  Kaliumsalz  des  Pentabromphenols  und  Propylbromid  (Bonnbaud,  Bl.  [4]  7,  779).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  98°. 

Bis  -  pentabromphenyl  •  äther ,  Dekabrom  -  diphenyläther  (/»OBr,,  =  C.Br.  •  0  • 
C8Br..  B.  Aus  Diphenyläther  und  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  (Bonne  Arm,  Bl  [41 
7,  779).  —  Prismen  (aus  Toluol).   F:  293». 

Fentabromphenyl-aoetat  CJH,0,Br,  ==  C,Br8-OCOCH,  YS.  206).  B.  Aus  Penta- 
bromphenol und  Acetylchlorid  bei  Siedetemperatur  (Bonnbaud,  Bl.  [4]  7,  777).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  197°. 
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d)  Jod-Derivate  des  Phenols. 

3- Jod -phenol,  o-Jod-phenol  C,H5OI  =  C„H4IOH  (8.  207).  B.  Aus  o-Jod-anilin 
durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazolösung  in  33°/oige  Schwefelsäure  bei  Wasserbad- 
temperatur  (Hoixeman,  Rinkes,  C.  1810 II,  304;  R.  30,  93).  Durch  Einw.  von  Jod  auf 
2-Chlormercuri-phenol  in  Chloroform  (Organic  Syntheses  4  [New  York  1925],  8.  37).  — 
Tafeln  (aus  Ligroin).  E:  40,4°;  D~:  1,8757  (H.,  R.).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit 
p-Jod-phenol:  H.,  R.,  R.  80,  96.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrin- 
säure in  Aceton:  Franzen,  ./.  pr.  [2]  98,  75. 

Methyl -[8 -jod -phenyl] -äther,  o-Jod-anieol  C7H,0I  =  C.HJ0CH,  (S.  207). 
Verhalten  im  Organismus  des  Hundes :  Luzzato,  Satta,  C.  1811 II,  482. 

G-lyoerin-a-[2-jod-phenyläther],  a.0-Dioxy-y-[2-jod-phenoxy]-propan  C,H„OaI  = 
C,H4IOCH,CH(OH)CH,-OH.  B.  Aus  o-Jod-phenol  und  Glycerin-a-monochlorhydrin 
in  alkal.  Lösung  (Brenans,  Bl.  [4]  18,  532).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).    F:  95°. 

^Oxy-a-[2-jod-phenoxy]-y-dimethylamino-propan  CnHuOJiTI  =  CaH4I-0-CH2- 
CH(OH)CH,-N(CHs),.  B.  Aus  dem  [o-  Jod-phenyl]-äther  des  Glycids  (Syst.  No.  2380) 
und  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100°  im  Einschlußrohr  (Brenans,  Bl.  [4]'  18,  533).  — 
Kp20:  210°  (teilweise  Zersetzung). 

3-Jod-phenol,  m-Jod-phenol  C,HtOI  =  C»H4I-OH  (8.  207).  Absorptionsspektrum 
eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2]  88,  75. 

Methyl-  [3  -jod  -  phenyl]  •  äther ,  m  -  Jod-anisol  C,H,OI  =  C,H4IOCH3  (8.  208). 
B.  Aus  m-Anisidin  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  Diazolösung  mit  Kl  in  Wasser 
bei  50"  (Votocek,  Mat&tka,  B.  48, 1758).  —  Verhalten  im  Organismus  des  Hundes :  Luzzatto, 
Satta,   G.   18141,   690. 

4-Jod-phenol,  p-Jod-phenol  C,H6OI  =  C6H4IOH  (8.  208).  B.  Durch  Einw.  von 
Jod  in  alkal.  Kaliumjodidlösung  auf  Phenol  (Holleman,  Rinkes,  C.  1910  II,  304 ;  R.  30,  96). 
(Durch  Diazotieren  von  p-Jod-anilin  . . .  (Griebs,  Z.  1886,  427];  H.,  R.,  R.  30,  95).  — 
Krystalle  (durch  Sublimation).  E:  92°.  Dml:  1,8573  (H.,  R.).  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum im  Dampfzustand  und  in  alkoh.  Lösung:  Purvis,  Soc.  103, 1642, 1649.  Thermische 
Analyse  des  Systems  mit  o-Jod-phenol  (Eutekiikum  bei  26,1°  und  ca.  28%  p-Jod-phenol): 
H.,  R.,  it.  30,  96.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton: 
Franzen,  J.  pr.  [2]  88,  75.  Liefert  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  0°  4-Oxy-phenyl- 
jodidchlorid  (Brazieb,  Mo  Combie,  Soc.  101,  972;  King,  Mo  C,  Soc.  103,  224),  bei  50° 
2.3.5.6-Tetrachlor-4-jod-phenol,  Pentachlorphenol  und  Spuren  von  Chloranil  (B.,  Mo  C, 
Soc.  101,  976);  als  in  einem  Fall  für  die  Chlorierung  bei  50°  unreiner  (zu  Chlorierungen  be- 
nutzter) Tetrachlorkohlenstoff  verwandt  wurde,  bildete  sich  Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)- 
on-(3)  (B.,  Mo  C).  —  Verhalten  von  p-Jod-phenol  im  Organismus:  Rabbeno,  G.  1813  II, 
1070. 

4-Jodoso-phenol  C,HsO,I  =  HOC,,H4IO.  Salzsaures  Salz,  4-Oxy-phenyl- 
jodidchlorid  C,HsOCl,I  =  HOCeH4ICla.  B.  Aus  p-Jod-phenol  und  Chlor  in  CC14  unter 
Eiskühlung  (Brazieb,  Mc  Combie,  Soc.  101,  972;  vgl.  King,  Mc  Combik,  Sc  108,  224). 
F:  63 — 64°  (K.,  Mc  C).  Zersetzt  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  von  2-Chlor-4-jod- 
phenol  (B.,  Mc  C). 

Methyl- [4 -jod -phenyl] -äther,  p -Jod-anisol  C,H7OI  =  C„H4I ■  O •  CH3  (8.  208). 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  0°  2.4-Dijod-anisol  (Robinson,  Soc.  108, 
1083).  —  Verhalten  im  Organismus  des  Hundes:  Luzzatto,  Satta,  C.  18121,  2049. 

[4-Jod-phenyl]-aoetat  C8H,0,I  =  C6H4I0C0CH3  (8.  209).  B.  Aus  p-Jod-phenol 
durch  kurzes  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  Zusatz  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Bra- 
zieb, Mc  Combie,  8oc.  101,  972).  —  Blättchen  (aus  Methanol).    F:  38°. 

[4  -  Jodoao  -  phenyl]  -  aoetat  C8H,03I  =  CH.-COyC.H.-IO.  Salzsaures  Salz, 
4-Acetoxy- phenyl jodidchlorid  C8H70,CU  =  CHSC0,C4H4IC18.  B.  Aus  [4-Jod- 
phenyl]-acetat  und  Chlor  in  CC14  (Brazieb,  Mc  Combie,  Soc.  101,  972).  Gelbe  Nadeln. 
F:  116"  (Zers.).    Zersetzt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  HCl-Entwicklung. 

2-Chlor -4 -jod -phenol  C,H40C1I  =  C,H3C1I-0H.  B.  Bei  der  Selbstzersetzung  von 
4-0xy-phenyljodidchlorid  (Brazieb,  Mo  Combie,  Soc.  101,  972).  —  Nadeln  (aus  CC14).  F:  54°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Petroläther.  —  Gibt  mit  konz.  Salpetersäure 
6-CMor-2.4-dinitro-pb.enol. 

2-Chlor-4-jodoso-phenol  C,H40„C1I  =  HOC.ILCIIO.  Salzsaures  Salz,  3-ChIor- 
4-oxy-phenyljodidchlorid     C.H.OCljI  =  H0C6H3C1IC1,.      B.      Aus     2-Chlor-4-jod- 
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phenol  und  Chlor  in  0C14  (BKAzfEB,  Mc  Combi»,  Soc.  101,  973;  vgl.  King,  Mo  Combi«,  Soc. 
108,  224).  Gelbe  Krystalle.  F:  92—64°  (K.,  Mc  C).  Zersetzt  »ich  rasch  unter  Bildung  von 
2.6-Diohlor-4-jod-phenol  (B.,  Mo  C). 

[2-Ctalor-4-jod-pb.enyl]-acetat  C8H,0,C1I  =  C,H,C1I0C0CH,.  Prismen  (aus  Me- 
thanol). F:  49°  (Brazter,  Mo  Combie,  Soc.  101,  973).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol. 

[2-OMor-4-jodoso-phenyl]-acetat  C.H,0,C1I  =  CHs-COt-C,H5CMO.  Salzsaure« 
Salz,  3-Chlor-4-aoetoxy-phenyljodidchlorid  C.H,01C1,I  -  CH,-C0,C,H,CMC1,. 
JB.  Aus  [2-Chlor-4-jod-phenyl]-acetat  und  Chlor  in  C014  (Bbazibb,  Mo  Combie,  Soe.  101, 973). 
Gelbes  Pulver.    F:  123*  (Zers.).    Zersetzt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  HCl-Entwioktang. 

S.e-Dlohlor-4-jod-phenol  C,HS0C1,I  =  C,H,C1,I>0H.  B.  Bei  der  Selbstsersetzung 
von  8-Chlor-4-oxy-phenyljodidchlorid  (Brazieb,  Mo  Combib,  Soc.  101,  974).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  91—92°.  Leicht  loslich  in  Methanol  und  Petrolather.  —  Gibt  mit  konz. 
Salpetersäure  6-Chlor-2.4-dinitro-phenol. 

2.8-Diohlor-4-jodoso-phenoJ  C,H,0,C1,I  =  HOC,H,C]j-IO.  Salzsaures  Salz, 
3.5-Diohlor-4-oxy-phenyljodidchloridC^.OCl,I  =  HOCtHtCl,ICl..  B.  Aus2.6-Di- 
ohlor-4-jod-phenol  und  Chlor  in  CC14  (Bbazieb,  Mc  Combib,  Soe.  101,  975;  vgl.  Koro,  Mo 
Combbb,  Soc.  103,  224).  Feines  Pulver.  F:  58—60°  (K.,  Mo  C).  Zersetzt  sich  rasch  unter 
Bildung  von  2.3.6-Triohlor-4-jod-phenol  (B.,  Mo  C). 

[2.8-X>iohlor-4-jod-phenyl] -aoetat  C,H,0,C!1,I  =  C,H,C1,I-0C0CH,.  Nadeln  (aus 
Methanol).  F:  72°  (Brasobr,  Mo  Combik,  Soc.  101,  974).  Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Petrolather. 

[B.6-Dioblor-4-jodoBo-phenyl]-aoetat  C8H6O.CLI  =  CH.-CO.-CJLCL-IO.  Salz- 
saures Salz,  3.5-l3ichlor-4-acetoxy-phenyljodidohlorid  CgH,0,CLI  «=  CH,*CO,* 
C,H,C11-IC1,.  B.  Aus  [2.6 -Dichlor -4- jod -phenyl]- aoetat  und  Chlor  in  CCl«  (Brazibr, 
Mo  Combo:,  Soc.  101,  974).    Gelbe  Krystalle.    F:  126°  (Zers.). 

S.4.6-Triehlor-8-jod-phenol  C,H,0C1,I  =  C,HC13I  •  OH.  B.  Aus  2.4.4.6.6.6-Hexa- 
ohlor-l-jod-oyolohexen-(1)-on-(3)  und  KI  in  warmem  Eisessig  (Mo  Combib,  Wabd,  Soe.  108, 
2002).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).   F:  102°.   Leicht  loslich  in  Eisessig,  ziemlich  in  Alkohol. 

[2.4.6-Trioblor-8-jod-phenyl]-aoetat  C,H40,C13I  =  C,HC1,I-0C0-CH,.  Blattohen 
(aus  Alkohol).   F:  87°  (Mo  Combib,  Wabd,  Soc.  103,  2003). 

2.8.e-Triehlor-4-jod-phenol  C,H,0C1.I  =  C,HC1,I-0H.  JB.  Bei  der  Selbstzersetzung 
von  3.6-Diohlor-4-oxy-phenyljodidchlorid  (Bbazibb,  Mo  Combib,  Soc.  101,  975).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  51 — 52°.  —  Gibt  mit  Chlor  ein  Jodidchlorid,  bei  dessen 
Zersetzung  2.3.5.6-Tetrachlor-4-jod -phenol  entsteht. 

[2.8.e-Triohlor-4-jod-pbenyl]-aoetat  C,B^0,C1,I  =  C,HCl»£OCOCH,.  Nadeln 
(aus  Methanol).  F:  82°  (Bbazibb,  Mo  Combib,  Soc.  101,  975). 

[2.8.3 -Trlohlor -4-jodoBO -phenyl] -aoetat  C,H40,C1,I  =  CH,-CO,-CJia,IO. 
Salzsaures  Salz,  2.3.5-Trichlor-4-acetoxy-phenyljodidohlorid  CgH40,CljI  —  CH,- 
C0,-C,HC13-IC1,.  B.  Aus  [2.3.6-Trichlor-4-jod-phenyl]-aoetat  und  Chlor  in  CGI,  (Bbazibb, 
Mo  Combib,  Soe.  101,  975).    F:  146°  (Zers.). 

a.4.6.6-T«traobior-8-jod-pb.enol  C,H0C14I  =  C,C1,I0H.  B.  Aus  2.4.4.5.6.6-Hexa- 
chlor-l-jod-cyclohexen-(l)-on-(3)  und  Kaliumacetat  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (Mo 
Combi«,  Wabd,  Soc.  108,  2003).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  169».  Ziemlioh  löslich  in 
Eisessig  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petrolather. 

[2.4.6.6  -  Tetraohlor  -  3  •  jod  -  phenyl]  -  aoetat  C,Hg04Cl4I  =  C,Cl4I-0-C0-CH,. 
Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  140— 141°  (Mo  Combie,  Wabd,  Soe.  108,2004).  Ziemlich  löslich 
in  Methanol,  schwer  in  Alkohol 

8.8.5.6-Tetraohlor-4-jod-phenol  C.HOCIJ  =  C,C14I0H.  B.  Bei  der  Zersetzung 
des  aus  2.3.6-Trichlor-4-jod-phenol  und  Chlor  in  CC14  entstehenden  Jodidchlorids  (Bbazeer, 
Mo  Combib,  Soc.  101,  975).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  p-  Jod- 
phenol in  CCL  bei  60°  (B.,  Mo  C).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  72°.  —  Liefert  mit  Chlor 
kein  Jodidchlorid. 

[2.8.5.8  -  Tetraohlor  -  4  -  jod  -  phenyl]  -  aoetat  C,H,0,CLI  =  C,CLI'0'C0-CHt. 
Nadeln  (aus  Methanol).  F:  105°  (Brazxeb,  Mo  Combib,  Soc.  101,  976).  —  Gibt  mit  Chlor 
kein  Jodidchlorid. 

2-Brom-4-Jod-phenol  C,H40BrI  =  C,H,BrI-0H.  B.  Aus  diazotiertem  2-Brom- 
4-anüno-phenol  (King,  Mo  Combib,  Soc.  108,  231).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Petrolather). 
F:  61  ••    Schwer  löslich  in  Wasser. 
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2-Brom-4-jodoso-phenol  C8H4O.BrI  =  HOCjHjBr-IO.  SalzsauresSalz,3-Brom- 
4-oxy-phenyljodidchlorid  C,H,OCl,BrI  =  HO-C,H,Br-ICl,.  B.  Aus  2-Brom-4-jod. 
phenol  und  Chlor  in  CC14  (King,  Mo  CombiS,  Soc.  108,  231).  Gelbe  Nadeln.  F:  69—70°. 
Nur  kurze  Zeit  beständig;  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Bildung  von  6-Chlor-2-brom- 
4-jod-phenol. 

[2-Brom-4-jod-phenyl]-aoetat  C»H,OaBrI  =  C,HsBrIOCOCH3.  Tafeln  (aus 
Petrolather).   F:  62»  (King,  Mo  Combie,  Soc.  108,  231).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

[2-Brom-4-jodoBo-phenyl]-acetat  CaH,OaBrI  =  CHs-CO,-C6H,Br-IO.  Salzsaures 
Salz,  3-Brom-4-acetoxy-phenyljodidchlorid  C9HjO,ClsBrI  =  CHa-CO,-C,HsBr- 
IC1,.  B.  Aus  [2-Brom-4-jod-pheny]]-acetat  und  Chlor  in  CC14  (King,  Mc  Combie,  Soc.  103, 
231).    Goldgelb.    F:  113°  (Zers.). 

6.Chlor-2-brom-4-jod-phenol  C6H,OClBrI  =  C„H2ClBrIOH.  B.  Durch  Selbst- 
zersetzung von  3-Brom-4-oxy-phenyljodidchlörid  (Kino,  Mc  Combie,  Soc.  103,232).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Methanol).    F:  81—82°. 

8-Chlor-8-brom-4-jodoso-phenol  C6H30,ClBrI  =  HOC8H2ClBrIO.  Salzsaures 
Salz,  5-Chlor-3-brom-4-oxy-pheny]jodidchloridC,H3OCl,BrI  =  HOC,H,ClBr-ICl,. 
B.  Aus  6-Chlor-2-brom-4-jod-phenol  und  Chlor  in  CC14  (Kino,  Mc  Combie,  Soc.  103,  232). 
Gelbe  Nadeln.    F:  66—67°  (Zers.).    Unbeständig. 

2.6-Dibrom-4-jod-pb.enol  C8H3OBr2I  =  C8H2Br.IOH.  B.  Aus  diazotiertem  2.6-Di- 
brom-4-amino-phenol  (King,  Mo  Combie,  Soc.  103,  227).  —  Nadeln  (aus  Petrolather  oder 
wäßr.  Methanol).   F:  105°. 

2.6-Dibrom-4-jodoBO-phenol  C,H30,Br2I  =  HOC6H2BryIO.  Salzsaures  Salz, 
3.6-Dibrom-4-oxy-phenyljodidchlorid  C6HäOCl.BrjI  =  HOC6HjBr2lCl2.  B.  Aus 
2.6-Dibrom-4-jod-phenol  und  Chlor  in  CC14  (King,  Mo  Combie,  Soc.  108,  227).  Gelbe  Nadeln. 
F:  63°.  Einige  Tage  bestandig;  zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Bückbildung 
von   2.6-Dibrom-4-jod-phenol. 

[2.6-Dibrom-4-jod-phenyl]-aoetat  CsHB02Br2I  =  C6H2Br.I-O-C0CH,.  B.  Aus 
2.6-Dibrom-4-jod-phenol  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  H2S04  (King,  Mc  Combie, 
-So«.  103,  228).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Methanol).   F:  87°. 

[2.6-Dibrom-4-jodoBo-phenyl]-acetat  C«HsO?Br.I  =  CHs-CO,-CaH,Br,IO.    Salz 
saures  Salz,  3.6-Dibrom-4-acetoxy-phenyljodidchlorid  C8H60|Cl,Br2I  =  CH,-COj' 
C8H,Brt'ICl,.  B.  Aus  [2.6-Dibrom-4-jod-phenyl]-acetat  und  Chlor  in  CC14  (King,  Mc  Combie. 
Soc.  103,  228).  —  Gelbe  Nadeln.    F:  116—117°  (Zers.). 

2.4-Dijod-phenol  C,H4OI,  =  C,HaIj-OH  (8.  209).  B.  Durch  Einw.  von  Jod  auf 
2.4-Bis-acetoxymercuri-phenol  in  essigsaurer  Lösung  (Briegeb,  Ar.  260,  63). 

4-Jod-2-jodoso-phenol  oder  2-Jod-4-jodoso-phenol  C8H4OtI8  =  H0C,HsII0. 
Salzsaures  Salz,  5-Jod-2-oxy-  oder  3-  Jod-4-oxy-phenyljodidchlorid  C8H40Cl2Ij 
=  H0C,H,I-IC1,.  B.  Aus  2.4-Dijod-phenol  und  ClÜor  in  CGI»  unter  Eiskühlung  (Kino, 
Mc  Combie,  Soc.  108, 229).  Orangegelb.  F:  59 — 61°  (Zers.).  Zersetzt  sich  schnell  unter  Bildung 
von  6-Chlor-2.4-dijod-phenol. 

Methyl -[2.4-dvJod-phenyl]-äther,  2.4-Drjod-aniBol  CyH.OI,  =  C,H,I,0-CHj 
(S.  210).  B.  Aus  p-Jod-anisol  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,6)  unter  Eiskühlung 
(Robinson,  Soc.  108,  1083).  Aus  4-Jod-2-amino-anisol  durch  Diazotieren  und  Behandeln 
mit  KI-Lösung  (E.,  Soc.  109,  1084).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  68°.  —  Gibt  mit 
HNO,  2-Jod-4-nitro-anisol. 

[4-Jod-2-jodoBO-phenyl]-acetat  oder  [2-Jod-4-jodoBO-phenyl]-aoetat  C,H,03I,  = 
CH.CO,*C,H,I-IO.  Salzsaures  Salz,  6-Jod-2-acetoxy-  oder  3- Jod-4-acetoxy- 
phenyljodidchlorid  CgH,0,Cl,I,  =  CH,C0.C,HSIIC1,.  B.  Aus  [2.4-Dijod-phenyl]- 
aoetat  und  Chlor  in  CC14  (Krwo,  Mc  Combie,  Soc.  108,  229).  Schwach  gelb.  F:  127—130° 
(Zers.).    Zersetzt  sich  nach  einigem  Aufbewahren  unter  HCl-Entwicklung. 

Äthyl-[8.6-dlJod-phenyl]-äther,  2.6-Dijod-phenetol  C8H„0Ij  =  CeH,I,OCjH,. 
B.  Neben  p-Dijodbenzol  beim  Diazotieren  von  2.5-Dijod-anilin  mit  Isoamylnitrit  und 
Schwefelsäure  in  absol.  Alkohol  und  Aufkoohen  der  Lösung;  wird  ausschließlich  erhalten, 
wenn  das  Aufkoohen  unter  vermindertem  oder  erhöhtem  Druck  vorgenommen  wird  (Brenans, 
0.  r.  168,  719;  Bl.  [4]  16,  382).  —  Prismen  (aus  Methanol).  F:  46*.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  schwer  in  Petrolather. 

6-Caüor-2.4-dyod-phenolC8H,OClI1  =  C4H,ClI,-OH.  B.  Beider  Selbsteereetzung  von 
■      -  -  -  ■  •       •■   - ■*  'lorid  (Kino,  "-  "~ "—  """**   ""*" 


6-Jod-2-oxy-  oder  3-Jod-4-oxy-phenyljodidoblorid  (Kino,  Mo  Combie,  Soc.  108,  229).  — 
Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  99°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salpetersäure  und  etwas 
Schwefelsäure  6-Chlor-2.4-dinitro-phenoI. 
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6-Chlor-4-jod-2-jodo8o-phenol  oder  6-0hlor-8-jod-4-jodoso-phenol  C«H,OjCU,  = 
HO  •  CACUIO.  Salzsäure«  Salz,  3-Chlor-5-jod-2-oxy-  oder  6-Chlor-3-jod- 
4-oxy-phenyljodidchlorid  C,H,OCl,I.  =  H0C,H,C1IIC1,.  B.  Aus  6-Chlor-2.4-di- 
jod-phenoi  und  Chlor  in  001«  (Krara,  Mo  Combie,  Soe.  108,  230).  Gelbliohe  Tafeln.  F:  60° 
(Zers.).    Zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  HCl-Entwicklung. 

[e-Chlor-2.4-dijod-phenyl] -aoetat  C,HtO,ClI,  =  C.H.CII.OCOCH,.  B.  Aus 
6-Chlor-2.4-dijod-phenol  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  (Krao,  Mo  Combi», 
Soe.  108,  230).  —  Nadeln  (aus  waßr.  Methanol).    P:  74—75°. 

[6-Chlor-4-jod-8-jodo80-phenyl]-aoetat  oder  [6-Chlor-2-jod-4-jodoso-phenyl] - 
aoetat  C8H,0,C1I,  =  CH3- C0,-C„H,C1I  -10.  Salzsaures  Salz,  3-Chlor-5-jod-2-acet- 
oxy-  oder  6-Chlor-3-jod-4-aoetoxy-phenyljodidchlorid  0=11.0,01,1,  =  CH,-CO,- 
CflH,CHICl,.  B.  Aus  [6.Chlor-2.4-dijod-phenyl3-acetat  und  Chlor  in  0C14  (Kxsa,  Mo  Combie, 
Soe.  108,  230).  Gelbliche  Nadeln.  F:  110°  (Zers.).  Zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  HCl- 
Entwicklung. 

4-Chlor-2.6-düod-phenol  C,H30C1I,  =  C,H,C1L,  ■  OH.  B.  Durch  Ansäuern  einer 
mit  Jod  undKIOs  versetzten  alkalischen  Losung  von  p-Cnlor-phenol  (Huntes,  Joyoe,  Am.  8oo. 
89,  2643).  —  Hellgelbes  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  107— 108°.  —  Silbersalz.  Ganz  schwach 
citronengelb.    Zersetzung  durch  Erhitzen  mit  Benzol  oder  mit  Äthyljodid:  H.,  J. 

Äthyl- [2.8,6-trij od-phenyl] -ätber,  2.3.6-Trij od-phenetol  0,H,0I3  =  C.H.L' 0 - C,II6 
(8.  211).  B.  Aus  2.3.5-Trijod-anilin  durch  Diazotieren  mit  Isoamylnitrit  und  Schwefel- 
säure in  Alkohol  und  Aufkochen  der  Losung  (Brenans,  Bl.  [4]  16,  383).  —  F:  121°. 

8.4.8-Trijod-phenol  C,H3OI3  =  C,H,I,OH  (8.  211).  B.  Durch  Erhitzen  von  2.6-Di. 
jod-phenol-sulfonsaure-(4)  mit  konz.  Salzsäure  auf  120°  im  Einschlußrohr  (Rttff,  Hbbbma.nn, 
Ar.  264,  492).  Über  die  Konstitution  des  früher  als  „Tetrajoddiphenochinon"  aufgefaßten 
Nebenproduktes  der  Einw.  von  Jod  auf  alkal.  Phenol-Losung  s.  u.  —  Zur  Darstellung 
durch  Jodierung  von  Phenol  in  alkal.  Lösung  vgl.  Kino,  Mo  Combie,  Soe.  108, 224;  Woollett, 
Am.  Soe.  88,  2475;  Datta,  Pbosad,  Am.  Soe.  88,  442.  —  F:  158— 159°  (Rtt.,  Hbbr.),  158° 
(Raifobd,  Heyl,  Am.  44,  212),  156°  (W.;  D.,  P.),  155—156°  (K.,  Mo  C).  —  Gibt  mit  Chlor 
in  eiskaltem  CC14  oder  in  Petroläther  3.5-Dijod-2  (oder  4)-oxy-phenyljodidchlorid,  in  Eisessig 
bei  Siedetemperatur  Chloranil,  bei  15°  Tetrachlorcyclohexadienon  („Trichlorphenolchlor"), 
wenig  Chloranil  und  geringe  Mengen  einer  bei  110°  schmelzenden  Substanz  und  eines  Öligen 
Produkts;  ölige  Produkte  entstehen  auch  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  CG«  bei  50°,  sowie 
in  Chloroform  oder  Äther  (K.,  Mc  C,  Soe.  108,  226).  In  Eisessig  +  Benzol  gelöstes  2.4.6-Tri- 
jod-phenol  liefert  mit  NaNO,  bei  12 — 15°  4.6-Dijod-2-nitro-phenol  und  2.6-Dijod-4-nitro- 
phenol  (Rai.,  Heyl).  Das  aus  2.4.6-Trijod-phenol  beim  Kochen  mit  konz.  Sodalösung  (Laute- 
mann, A.  180,  309)  oder  bei  der  Einw.  von  Jod  und  Sodalösung  (Bouoault,  0.  r.  148, 1404; 
vgl.  Wilkik,  G.  19121,  1992)  entstehende  Produkt  („Lautemanns  Rot"),  das  im  Hptw. 
(Bd.  VII,  S.  742)  entsprechend  der  Auffassung  von  Bouoault  als  3.5.3'.5'-Tetrajod-dipheno- 
chinon-(4.4')  beschrieben  ist,  besitzt  nicht  diese  Konstitution  (Woollktt,  ^4»».  Soe.  88, 
2475) ;  nach  Hunter,  Woollktt  (Am.  Soe.  48,  135)  liegt  ein  hochmolekulares  Polymeri- 
sationsprodukt der  Zusammensetzung  (C(H,OI,)x  vor,  dem  man  keine  bestimmte  Konsti- 
tution zuschreiben  kann.  Lautemanns  Rot  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Jod-Kalium- 
jodid-LöBung  auf  das  Silbersalz  des  2.4.6-Trijod-phenols;  ein  farbloses  Polymerisationsprodukt 
(CeH,OI,)x  erhalt  man  durch  Erwarmen  des  Silbersalzes  mit  Äthyljodid  (Woo.,  Am.  Soe. 
88,  2476).  —  AgC,H,0I3.  Citronengelb;  die  von  Hantzsch,  Schultz»  (JB.  40,  4877,  4883) 
beschriebene  farblose  Form  konnte  nicht  erhalten  werden  (Woo.,  Am.  Soe.  88,  2476).  — 
HgC,H,OI3.    Orangerot  (Torrey,  Hrawa,  Am.  Soe.  88,  203). 

4.6-Dijod-a-jodoBO-pb.enol  oder  2.6-Dijod-4-jodo80-phenol  C,H,OJ[,  =  HO  • 
CjHjI,- 10.  Salzsaures  Salz,  3.5  -  Di  j  od -2  (oder  4)-oxy-phenyljodidchloridC,H,OCLjI, 
=  H0-C,H,I,-IC1,.  B.  Aus  2.4.6-Trijod-phenol  und  Chlor  in  eiskaltem  CC14  oder  in  Petrol- 
Äther  (King,  Mo  Combi*,  8oe.  108,  225).  F:  55—60°  (Zers.).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

[2.4.e-TrUod-phenyl]-ao'etat  C.H.OJ,  =  C,H,I,0C0-CH,  (3.  212).  B.  Ans 
2.4.6-Trijod-phenol  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsaure  (Kino, 
Mo  Combie,  Soe.  108,  226).  —  F:  163°  (K.,  Mo  C),  164»  (Ractord,  Hkyx,  .4»».  44,  212). 

[4.6-Dyod-a-jodoso-phenyl]- aoetat  oder  [8.8  -Djjod -4 -jodoeo-phenyl]- aoetat 
C8H,0,I,  =  CH,  •  CO,  ■  C.HJ,  •  10.  Salzsaures  Salz,  3.5-Dijod-2(oder4)-aoetoxy- 
phenyljodidehlorid  0*0.0,01,1,  =  CH,  •  CO,  •  C,HjL  •  ICI,.  B.  Aus  [2.4.6 -Trijod- 
phenyl]-aoetat  und  Chlor  In  CGI«  (Knro,  Mo  Combi«,  Sic.  108,  226).  Gelb.  F:  144—147° 
(Zers.).   Zerfallt  im  Sonnenlieht  in  [2.4.6-Trijod-phenyl]-aeetat  and  Chlor. 
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e)  Nitroso-  und  Nitro-Derivate  des  Phenols. 

Methyl-[8-nltro«o-pli«nyl]-&thBr,  m-Uitroao-aniBol  C,H,O^T  =  ONC,H4OCHa. 
B.  Duroh  Oxydation  des  Ammoniumsalzes  von  m-Methoxy-phenylnitrosohydroxylamin 
mit  frisch  bereitetem  Bromwasser  bei  — 10°  (Bardisch,  Fürst,  B.  48,  1668).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  Färbt  sich  bei  40°  grün  und  schmilzt  bei  48°  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssig- 
keit; bei  80*  erfolgt  Braunfärbung.  Löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Gibt  mit  2.4-Dinitro-toluol  in  alkoh.  Lösung  bei  Gegenwart  von  alkoh.  Kalilauge 
ein  rotes  Kondensationsprodukt.  Färbt  sich  mit  Chinaldinjodäthylat  bei  Gegenwart  einer 
Spur  Alkali  dunkelviolett. 


2-mtro.phenol,  o-Nitro-phenol  C^rLOaN  =  O.NC.H4-OH  (8.  213).  B.  Bei  der 
Reduktion  von  o-Dinitro-benzol  mit  Hydroxylamin  in  alkal.  Lösung  und  folgendem  Ansäuern, 
neben  anderen  Produkten  (Meisbnheimeb,  Hesse,  B.  52,  1166).  Über  die  Ausbeute  an 
o-Nitro-phenol  bei  der  Nitrierung  verschiedener  Ester  des  Phenols  vgl.  Hoeflake,  R,  36, 
54;  Hollehan,  H.,  ä.  86,  279.  —  Darst.:  Habt,  Am.  Soc.  32,  1105. 

Physikalische  Eigenschaften.  Monoklin-prismatisch  (Steinmetz,  Z.  Kr.  64,  484;  vgl. 
Groih,  Gh.  Kr.  4, 103).  F:  44,9°  (Sidowiok,  Spubbell,  Davies,  Soc.  107, 1208);  E:  44,25° 
(Swabts,  G.  1914 1,  1558;  R.  88,  285),  44,5°  (Böeseken,  R.  81,  355).  Kp7?0: 214,5°  (teilweise 
Zersetzung)  (Jaeoeb,  Z.  anorg.  Oh.  101,  127).  Kondensation  von  übersattigten  Dämpfen: 
Becker,  Ph.  Gh.  78,  48.  Dichte'  in  feBtem  Zustande:  1,495  (St.).  Df:  1,2942;  DJ":  1,2712; 
Df:  1,2482  (Bramlry,  Soc.  100,457);  D?:  1,2583;  DJ":  1,2323;  DJ*:  1,2052  (Jae.).  Viscosit&t 
zwischen  40°  (0,02755  g/om  sec)  und  80°  (0,0135  g/cm  sec):  Bb.  Viscosität  bei  45°: 
0,0234  g/cm  sec  (Thole,  Soc.  97,  2601);  bei  50°:  0,0268  g/cm  sec  (Ta\,  Mtosell,  Dunstan, 
Soc.  103,  1118).  Zur  Viscosit&t  vgl.  ferner  Kullqren,  öf.  Sv.  1886,  649.  Oberflächen- 
spannung zwischen  52°  (38,0  dyn/om)  und  204°  (20,7  dyn/cm):  Jae.  Kryoskopische  Kon- 
stante: 7,5  (für  1  kg  Lösungsmittel)  (Si.,  Sp.,  D.,  Soc.  107,  1213).  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen:  688,5  kcal/Mol  (Swarts).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des 
Dampfes :  Purvis,  Mo  Cleland,  Soc.  103, 1101 .     Absorptionsspektrum  der  Lösungen  s.  u. 

Löslichkeit  (in  g  auf  100  g  Lösung)  von  o-Nitro-phenol  in  Wasser  zwischen  38,4°  (0,321) 
und  196,5°  (9,90)  und  von  Wasser  in  o-Nitro-phenol  zwischen  59,3°  (0,76)  und  196,5°  (9,32): 
Sidgwick,  Sfurrell,  Davies,  Soc.  107,  1207;  vgl.  a.  Si.,  G.  1910 1,  1829.  Löslichkeit  (in  g 
auf  100  g  Lösung)  in  Toluol  zwischen  —0,6°  (27,0)  und  43,3°  (97,9);  in  Brombenzol  zwischen 
20»  (48,8)  und  40°  (89,7)  und  in  Äthylenbromid  zwischen  15°  (40,0)  und  40°  (90,6):  Si„  Sp., 
D.,  Soc.  107,  1212.  Löslichkeit  in  Ameisensäure:  Aschan,  Ch.Z.  37,  1117;  in  einer  wäßr. 
Lösung  von  Natrium-o-nitro-phenolat:  Si.,  C.  19101,  1829.  Beeinflussung  der  gegenseitigen 
Löslichkeit  von  Wasser  und  Phenol  durch  Zusatz  von  o-Nitro-phenol:  Hoewlake,  R.  36, 
47.  —  Gefrierpunkts-Erniedrigung  von  o-Nitro-phenol  durch  Zusatz  von  Wasser  und  von 
Toluol:  Si.,  Sp.,  D.;  von  Schwefelsäure:  Kendall,  Carpbnter,  Am.  Soc.  36,  2509.  Ther- 
mische Analyse  des  Systems  mit  Acetamid  (Eutektikum  bei  41,2°  und  ca.  5  Gew.-%  Acetamid) : 
Kremann,  Auer,  M.  39, 458;  mit  Trichloressigsäure :  Kendall,  Am.  Soc.  38, 1316.  Thermi- 
sche Analyse  des  Systems  mit  Acenaphthen  (Eutektikum  bei  32°  und  77  Gew.-%  o-Nitro- 
phenol):  Kr.,  Haas,  M.  40,  192,  199;  mit  [2-Nitro-phenyl]-acetat:  Böeseken,  S.  81,  356; 
mit  Benzophenon:  Kr.,  Zechneb,  M.  39,  825;  mit  Benzamid:  Kr.,  Atter,  M.  39,  463. 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Diphenylamin:  Kbemann,  Scbadinoeb,  M.  40,  49; 
Giua,  Chbrchi,  G.  4911,  268;  mit  a-  bezw.  jJ-Naphthylamin:  Kr.,  Grasser,  M.  87,  746, 
749 ;  mit  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin :  Kb.,  Petbitsohek,  M .  38, 432 ;  mit  Cineol :  Bellttoci, 
Grassi,  G.  43 II,  721;  mit  Dimethylpyron:  Kendall,  Am.  Soc.  36,  1237;  mit  Antipyrin: 
Kremann,  Haas,  M.  40, 175;  vgl.  Regenbogen,  G.  1918 II,  625.  —  Dichte  von  Lösungen  in 
Benzol  und  Alkohol:  Tybkb,  Soc.  99,  873,  877.  Dichten  und  Viscositäten  von  Gemisohen 
von  o-Nitro-phenol  mit  Anilin,  Pyridin  und  Chinolin :  Bbamlby,  Soc.  109, 457 ;  mit  p-Toluidin : 
THOLE,  Mussell,  Dttnstan,  Soc.  108,  1118.  Dichte  und  Viscosität  eines  Gemisches  mit 
Isoamylacetat  bei  26°;  Thole,  Soc.  97, 2602.  Oberflächenspannung  einer  gesättigten  wäßrigen 
Losung:  Bebozbller,  Bio.Z.  66,  205. 

Mol.-Refr.  des  o-  Nitro  -phenols  in  Chloroform,  Methanol,  Aceton  und  methylalkoho- 
lisoher  Kaliummethylat-Löeung:  Hantzsoh,  Mbisenbubg,  B.  43,  98.  Absorptionsspektrum 
des  o-Nitro-phenols  und  seines  Natriumsalzes  in  w&Br.  Lösung:  Wright,  Soc.  105,  676. 
Absorptionsspektrum  in  Wasser,  Hexan,  Chloroform  und  Alkohol:  Waljaschko,  SK.  42, 
1008;  O.  1910 II,  1752;  in  Wasser,  Petroläther  und  Alkohol:  Baly,  Tück,  Marsden,  Soc. 
97,  584;  in  i»triumäthylat-haltigem  Alkohol:  B.,  T.,  M;  Wa.,  3K.  45,  233;  C.  19131, 
2029;  Gibbs,  Pbatt,  0. 1918 1,  2020.  Die  spezif.  Farbstärke  von  wäßrigen  und  alkoholischen 
Lösungen  nimmt  mit  der  Verdünnung  sn  (Soharwtn,  HC.  48,  239;  G.  19101,  1706,  2084). 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Calcagni,  G.  45 II,  366.   Elektrische  Doppelbrechung 
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der  Lösungen  in  Benzol:  Lippmann,  Z.  El.  Gh.  17,  15.  ZerBtäubungs-Elektrizität  von 
Garnisonen  von  o-Nitro-phenol  mit  wäßr.  NaCl-  bezw.  KCl -Lösungen  und  Schwefelsäure: 
Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  61,  542.  —  Beschleunigung  der  Zersetzung  von  Diazoessig- 
ester  durch  o-Nitro-phenol:  Calcaqni,  0.  45  n,  365. 

Chemisches  Verhalten.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Permanganat:  Hdjshel- 
wood,  Soc.  116,  1187.  o-Nitro-phenol  wird  in  wäßrig-alkoholischer  Losung  durch  NaHjPOj 
in  Gegenwart  von  schwammigem  Kupfer  zu  o-Amino-phenol  reduziert  (Mailhe,  Mithat, 
Bl.  [4]  7,  965).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  entstehen  außer  4-Brom-2-nitro-phenol 
und  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  geringe  Mengen  6-Brom-2-nitro-phenol  (Vau  Eet,  R.  29, 
190,  196).  Gibt  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  in  der  Warme 
das  Ammoniumsalz  von  4.6-Dijod-2-nitro-phenol  (Datta,  Pbosad,  Am.  Soc.  39,  445).  Mit 
SeO.  in  konz.  Schwefelsaure  entsteht  eine  gelbe  Verbindung  (wenig  löslich  in  Wasser  und  in 
vercl.  Sauren,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Ameisensaure;  verpufft  beim  Erhitzen)  (Höchster 
Farbw.,  D.  B.  P.  299610;  G.  1917  II,  609;  Frdl.  13,  940).  —  {Beim  Erhitzen  von  o-Nitro- 
phenol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  ....};  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  genügt  bloßes  Kochen 
mit  waßr.  Natronlauge,  um  die  Reaktion  herbeizuführen  (Zeltnhb,  Landau,  D.  R.  P.  258887; 
0.  1918 I, 1641 ;  Frdl.  11,  208).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Acetanhydrid  bei  98° 
ohne  und  mit  Katalysatoren:  BöesBken,  R.  31,  356;  B.,  v.  d.  Berg,  Kebstjhns,  R.  36,  320. 
o-Nitro-phenol  liefert  mit  Glyoerin-a-monochlorhydrin  in  Gegenwart  von  alkoh.  Kalilauge 
Glyoerin-a-[2-mtro-phonyläther],  mit  a-Diohlorhydrin  GIycerm-a.a'-bis-[2-nitro-pheuyl&ther] 
und  den  o-Nitro-phenyl-äther  des  Glyoids  (Syst.  No.  2380)  (Brbnans,  Bl.  [4]  18,  526).  Gibt 
mit  Benzophenonchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1,  Diphenyl-[3-nitro-4-os.y-phenyl]-carbinol 
(Gombbrg,  van  Stone,  Am.  Soc.  38, 1604).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  ÄthyleDOxyd  in  Alkohol 
in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  Äthylenglykol-mono-[2-nitro-phenyläther];  Geschwindig- 
keit dieser  Reaktion  und  der  Reaktion  mit  Propylenozyd:  Boyd,  Marls,  Soc.  105,  2123, 
2138.  Verhalten  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl:  Margoboheb,  Vogel,  B. 
68,  1993.    Bestimmung  von  o-Nitro-phenol  neben  p-Nitro-phenol :  Hoeixakk,  R.  86,  60. 

Verbindung  von  o-Nitro-phenol  mit  Hydrazin  O.N-C,,H.'OH4-N,H4-  Recht- 
eckige, pleoohroitische  (hellgelb-orangefarbene)  Platten  (aus  Alkohol).  Löslich  in  ca.  lOOTln. 
Alkohol  (Hofmann,  KjrmhKuthkr,  B.  43, 1766).  Wird  durch  verd.  Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  in  die  Komponenten  gespalten.  —  Kaliumsalz.  Über  eine  kristallinisch - 
flüssige  Form  der  entwasserten  Verbindung  vgl.  Vorländer,  B.  48,  3130.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Lösung:  LmcHrrz,  Bück,  Belv.  2,  141. 

Methyl  •  {2  -  nitro  -  phenyl]  -  fither ,  o  -  Nitro  -  anisol  C7H?0,N  =  0,N  •  C«H«  •  0  ■  CH, 
(S.  217).  B.  In  quantitativer  Ausbeute  beim  Erwärmen  von  o-Cnlor-njtrobenzol  mit  1  Mol 
Natriummethylat  in  verdünnter  methylalkoholischer  Lösung  im  geschlossenen  Rohr  (Lobby 
de  Brdyn,  R.  9,  200;  Hollbxan,  de  Mooy,  R.  35,  17,  26).  Kinetik  dieser  Reaktion  bei  86° 
und  110°:  Ho.,  de  M.  —  F:  10°  (Jabger,  Z.  anorg.  Ch.  101,  130).  Kp:  272°  (J.),  273»  (Ho., 
DU  M.).  Df:  1,2472;  D?:  1,2218;  D?:  1,1970  (J.).  Oberflächenspannung  zwischen  0» 
(50,8  dyn/cm)  und  212°  (26,5  dyn/om):  J.  Mol.-Refr.  in  Methanol,  Aceton  und  Chloroform: 
Hantzsch,  MrasENBimo,  B.  48,  99.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  im  Dampfzustand 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken:  Prravis,  Mo  Cl£land,  Soc.  103, 1102.  Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol  und  Petroläther :  Baly,  Tüok,  Marsdbn, 
Soc.  97,  584;  in  Wasser,  Hexan  und  Alkohol :  Waljaschxo,  3K.  42, 1009;  0. 1910  IL  1752;  in 
Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure:  Baly,  Rica,  Soc.  101,  1477.  —  o-Nitro-anisol  liefert 
mit  80C1,  bei  180—200»  2.4.6-Trichlor-phenol  und  andere  Produkte  (H.  Meyeb,  M .  36, 726). 
Gibt  in  Salpetersäure  (D:  1,4)  mit  Jod  4-Jod-2-nitro-anisol  (Robinson,  Soc.  109,  1084). 

Äthyl-[2-nltro-phenyl]-äther,  o- Nitro -phenetol  C.H.OjN^O.N-CeH^O-CH, 
(S.  218).  F:  2,1»;  Kp:  275*  (Swartb,  C.  10141,  1558;  R.  88,  288).  Kryoskopische  Kon- 
stante: Sw.  Verbrennunga wärme  bei  konstantem  Volumen:  1021,4  koal/Mol  (Sw.).  —  Ver- 
halten bei  der  Stiokstoffbeetimmung  nach  Kjeldabx:  Mabgoschhs,  Vogel,  B.  52,  1994. 

AHyl.r2-nitPO-phenyl]-äther  CftO.N  =  O^CsH4OCH,CH:CH1.  B.  Beim 
Kochen  vou  o-Nitro-phenol  in  Aceton-Lösung  mit  Allylbromid  und  K,CO,  (Clabjen,  Eislib, 
vi.  401,  69).  —  Schwach  riechendes,  gelbes  öl.  Kpu:  165°.  —  Lagert  sich  oberhalb  180* 
zum  Teil  in  3-Nitro-2-oxy-l-allyl-benzol  um. 

Phenyl-[S-nitro-phenyl]-ätb.er,  2-Nitro-diphenyläther  CjAOjNssOuN-CJBv0' 
CA  (8.  218).  B.  tfber  die  vermutliche  Bildung  bei  der  Nitriertmg  von  Diphenyläther 
in  Eisessig  vgl.  Mailhx,  Murat,  O.r.  154,  716;  Bl.  [4]  11,  446.  Entsteht  beim  Erwärmen 
von-Kaliumphenolat  mit  o-Brom-nitrobenzol  auf  dem  Wasserbad  (Jones,  Cook,  Am.  Soc. 
86, 1687).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  bei  18  mm  Druck  unzersetst:  Kpu: 
196—197*  (teilweise  Zersetzung)  ( J.,  C).  D":  1,2639;  Visoosittt  bei  26«:  J„  C.  Oberfltehen- 
spannung  bei  26*:  44,8  dyn/om;  n?:  1,675  (J.,  C).  Sehr  leicht  löslioh  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  (J.,  C). 
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Äthylenglykol-mono-ca-nitro-phenylüther]  OH,04N  =  O^NC,H4-OCH,-CH,- 
OH.  B.  Beim  Erwärmen  von  o-Nitro-phenol  in  alkoh.  Losung  mit  Athylenoxyd  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  (Boyd,  Marlk,  Soc.  106,  2117,  2138).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Essigester  durch  Petroläther  gefällt).   F:  35—36°. 

aiyoerin-o-[a-nitro-phenylfither]  C,Hu0.N  =  0,N  •C,H4-0CH,CH(0H)-CH,- 
OH.  B.  Entsteht  in  beinahe  quantitativer  Ausbeute,  wenn  man  auf  o-Nitro-phenol-kalium 
in  alkoh.  Lösung  Glycerin-a-monochlorhydrin  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  in  der 
Siedehitze  einwirken  läßt  (Brenanb,  BL  [4]  13,  526).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  absol. 
Äther).  F:  45°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  weniger  in  Wasser,  Äther,  Petrol- 
äther  und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  Glyoerin-a-[2-amino- 
phenyläther]. 

Glycerin-aa'-bis-[2-iiitro-phenyläther]  CuH^OjN,  =[0sNC.H40-CH,],CH-0H. 
B.  Entsteht  neben  dem  o-Nitro-phenyläther  des  Glycids,  wenn  man  1  Mol  a-Dichlorhydrin 
auf  1  Mol  o-Nitro-phenol  in  2  Mol  30%iger  Natronlauge  mehrere  Wochen  lang  einwirken 
läßt  (Brbnans,  Bl.  [4]  13,  628).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122°.  Schwer  loslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  in  der  Kälte. 

Essigsäure- [S-nitro  -phenylester],  [2-Nitro-phenyl]-acetat  C8H704N  =  OjN'CjH«- 
0-CO-CHj  (S.  219).  B.  Geschwindigkeit  der  Bildung  ans  o-Nitro-phenol  und  Acetanhydrid 
allein  und  in  Gegenwart  von  Katalysatoren:  Böeseken,  R.  31,  355.  —  F:  39 — 40°  (Wal- 
jaschko,  HC.  48,  962;  C.  1910  II,  1752);  E:  37,5°  (B.).  Thermische  Analyse  des  Systems 
mit  o-Nitro-phenol  (Eutektikum  bei  ca.  14,4°  und  67  Mol.-*/»  Nitrophenylacetat):  B. 
Absorptionsspektrum  in  Wasser,  Hexan  und  Alkohol:  W.,  5K.  42,  1011. 

Chloressigsäure-pa-nitro-phenylester]  GbH,04NC1  =  0jN-C«Ht-0-C0-CH$Cl.  B. 
Aus  o-Nitro-phenol  und  Chloracetylchlorid  in  äther.  Lösung  m  Gegenwart  von  Pyridin 
(Mannich,  Drauzburg,  Ar.  250,  538).  —  Nadeln.    F:  63°. 

BromeBBigeäure-12-nitro  ■  phenylester]  C,H,04NBr  =  O.N-  C,H4  •  0  •  CO  •  CH,Br.  B. 
Beim  Zufügen  von  Bromacetylbromid  zu  einer  Lösung  von  o-Nitro-phenol  in  ln-Natron- 
lauge  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  21,  469).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  56,6 — 56°  (korr.).  Ziemlich  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform.  —  Gibt  eine  Additions- 
verbindung  mit  Hexamethylentetramin  (s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  312). 

Oialeäure-bis- [2 -nitro  -  phenylester] ,  BiB-[2-nitro-phenyl]-oxalat  Ci4Ha0sN,  = 
[OjN'CJL/O-CO— ]a.  B.  Beim  Versetzen  von  Oxalylchlorid- Pyridin  mit  einer  Lösung 
von  o-Nitro-phenol  in  Pyridin  bei  0°  (Adams,  Gilman,  Am.  Soc.  37,  2719).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  185°.  Löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Methanol,  unlöslich  in  Äther. 

Kohlensäure  -  isoamylester-[2-nitro  •  phenylester],  Isoamyl  •  [2  -  nitro  -  phenyl]- 
oarbonat  Cj.HlsOsN  =  OaNCeH4OC00CH,CH,CH(CH3),.  Über  Bildung  und  Reduk- 
tion zu  Kohlensäure-isoamylester-[2-amino- phenylester]  bezw.  [2-0xy-phenyl]-carbamid- 
säure-isoamylester  vgl.  Ransom,  Nelson,  Am.  Soc.  36,  391. 

2-Nitro-phenoxyessigsäiire ,  2-Nitro-phenylätherglykolsäure  CgH,0«N  =  0,N- 
CsH4-0-CH,-C0jH  (8.  220).  B.  {Durch  Erhitzen  von  o-Nitro-phenol-natrium  . ... .  (Fritz- 
sche,  J.  pr.  [2]  SO,  283};  vgl.  a.  R.  Meyeb,  Dttczmal,  B.  46,  3378;  Jacobs,  Heidelberger, 
Am.  «Soc.  39.  2191).  —  Wird  durch  FeS04  in  Natronlauge  zum  Lactam  der  2-Amino-phenoxy- 
essigsaure  (Syst.  No.  4278)  reduziert  ( J.,  H.). 

2- Nitro -phenoxyessigsäure- Chlorid  C8H604NC1  =  OtNC,H4OCH1C001.  B. 
Durch  Erhitzen  von  2-Nitro-phenoxyessigsäure  mit  PCI«  in  Toluol  (Jacobs,  Heidelberger, 
Am.  Soc.  39,2434).  —  Gelbliche,  seidige  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  41—42°  (korr.).  Leicht 
loslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin. 

2  -  Nitro  -  phanoxyesaigs&ure  -  amid  C8H804Nj  =  OsN  •  C,H4  •  O  ■  CH,  •  CO  •  NH,.  B. 
Durch  Schütteln  der  äther.  Lösung  von  2-Nitro-pnenoxyessigsäure-methylester  mit  konz. 
Ammoniak  (Jacobs,  Heidelberger,  Am.  Soc.  89,  2421).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  194,6° 
bis  198,5°  (korr.).  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  Gibt  mit  FeS04 
und  Ammoniak  das  Lactam  der  2-Amino-phenoxyessigsäure  (Syst.  No.  4278). 

[a-Nitro-phenoxy-aoetyl]  -harnatoff  C^OA  =  0,NC,H4OCH,CO-NHCO- 
NHt.  B.  Ans  2-Nitro-phenoxyessigsäureohlorid  und  Harnstoff  in  siedendem  Benzol  (Jacobs, 
Heidelberger,  Am.  Soc.  39,  2434). — Cremefarbene  Prismen  (ans  50%igem  Alkohol).  F:  186° 
bis  188°  (Zers.).  In  der  Kälte  löslioh  in  Aceton,  in  der  Siedehitze  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Bei  der  Reduktion  entsteht  das  Lactam  der  2-Amino-phenoxyesBigsäure. 

Diglykotaäure-bis-12-Dltro-phenylester]  CjÄ.O.N,  =  (0^TC,H40C0CH1,)10. 
B.  Aus  o-Nitro-phenol,  inAlkalilauge  gelöst,  undDiglykolsäurediohlorid(BöB3unsGER  &  Söhne, 
D,  R.  P.  223306;  0. 1910 II,  349;  Frdl.  10, 1086).  —  Blättohen  (aus  Benzol).  F:  164°.  Leicht 
löslioh  in  Aceton,  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

8* 
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8-Nitro-phenol,  m-Nitro-phenol  C,H.O,N  =  OtN-CA'OH  (8.  222).  Zur  Dorrt. 
aus  m-Nitranilin  vgl.  Bambebgeb,  B.  48,  1355;  Organio  Syntheses  8  [New  York  1923], 
S.  87.  —  Matt  diazotiert  eine  möglichst  homogene  Mischung  von  210  g  gepulvertem  m-Nitr- 
anilin mit  330  cm*  konz.  Schwefelsaure  +  450  cm*  Wasser  und  800  g  Eis  bei  0 — 5°  im  Laufe 
von  8 — 10  Minuten  mit  einer  Losung  von  105  g  NaNO,  in  260  cm*  Wasser  bis  rar  bleibenden 
Blaufärbung  von  Jodkalium-Stftrkepapier;  hierauf  fügt  man  die  diazotierte  Losung,  dann 
in  kleinenPortionen  das  krystallisierte  Diazoniumsulfat  au  einer  heftig  siedenden  Mischung 
von  1 1  konz.  Schwefelsaure  und  750  cm*  Wasser,  laßt  unter  starkem  Rühren  schnell  abkühlen 
und  wascht  das  abgesaugte  Rohprodukt  mit  450  om*  Eiswasser;  Ausbeute:  81 — 86%  de' 
Theorie  (Organic  Synthese«  8  [New  York  19281,  S.  80). 

Über  die  Krystallform  vgl.  Steotmmz,  Z.  Kr.  64,  485.  E:  95,6°  (Swabts,  G.  16141, 
1568;  JB.  38,  287);  F:  95,1°  (Sidgwiok,  Sfubr&ll,  Davusb,  8oe.  107, 1208),  96°  (Jaeobb, 
Z.anorg.Ch.  101,  127).  Dichte  in  festem  Zustande:  1,492  (St.).  DJ":  1,2797;  DJ":  1,2588; 
Df:  1,2359  (Jak.).  Viscosit*t:KtrLLGBEif,  öf.  Sv.  1888,  649.  Oberflächenspannung  zwischen 
110'  (40,0  dyn/cm)  und  218*  (30,6  dyn/om):  Jas.  Kryoskopisohe  Konstante:  7,8  (für  1  kg 
Lösungsmittel)  (S.,  S.,  D.,  Sog.  107,  1213).  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen: 
684,8  kcal/Mol  (Swabts). 

Die  bei  25°  gesattigte  wäßrige  Losung  ist  0,0974  n  (Exox,  Riohabds,  Sog.  115,  521). 
Losliohkeit  in  Wasser  zwischen  40°  (3,02  g)  und  der  kritischen  Lösungstemperatur  98,7° 
(40,9  g  in  100  g  Lösung);  Losliohkeit  von  Wasser  in  Nitrophenol  zwischen  55,8°  (28,4  g  in 
100  g  Losung)  und  98,7°:  SmawiCK,  Sfubbell,  Davtes,  Sog.  107, 1207.  Loslichkeit  in  Salz- 
säure verschiedener  Konzentration:  Kw.,  Rl.  Qefrierpunkts-Erniedrigung  von  m-Nitro- 
phenol  durch  Wasser  und  durch  Toluol:  S.,  S.,  D-,  Sog.  107, 1207, 1212.  Thermische  Analyse 
der  Systeme  mit  Schwefelsäure  und  Aoetamid  s.  u.  liiermische  Analyse  des  Systems 
mit  Trichloressigsäure :  Kxndall,  Am.  Sog.  88,  1316;  mit  Aoenaphthen  (Eutektikum 
bei  73,5°  und  ca.  53  Gew.-%  m-Nitro-phenol):  Kremann,  Haas,  M.  40, 192,  201;  mit  Benzo- 
phenon :  Kb.,  Zechner,  M .  80, 822 ;  mit  Benzamid :  Kb.,  Aueb,  M.  88, 465 ;  mit  Diphenylamin : 
Kb.,  Sohadiugbr,  M.  40,  50;  mit  p-Toluidin:  Kb.,  Pbtritschek,  M.  88, 396;  mit  a-  bezw. 
Ä-Naphthylamin:  Kb.,  Gbabseb,  M.  87,  747,  750;  mit  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin:  Kb., 
P.,  M.  88,  432;  mit  Cineol:  Bblujcci,  Gbabsi,  G.  48 II,  722;  mit  Dimethylpyron:  Kendaix, 
Am.  Sog.  88,  1237;  mit  Antipyrin:  Regenbogen,  G.  1818  £1,  624;  Kb.,  Haas,  M.  40, 160; 
mit  Methylphenylpyrazolon  und  Pyramidon:  R.  —  Mol.-Refr.  des  m-Nitro-phenols  in 
Methanol  und  seiner  Salze  in  Methanol  und  Äthylalkohol :  Hantzbch,  Meibenbtjbg,  B.  43, 99. 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol,  Wasser  und  Petroläther:  Baly,  Tuck, 
Marsden,  Sog.  87,  586;  in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol:  Wauaschxo,  HC.  48, 1012; 
C.  1810 II,  1752;  in  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung:  B.,  T.,  M.;  W.,  SR.  46,  236;  G.  18181, 
2029.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Losung  in  p-Azoxyphenetol  und  ihre  Beeinflussung 
durch  Magnetfelder:  Svrdbebo,  G.  18181,  540.  Elektrische  Doppelbrechung  benzolischer 
Losungen:  LrmtANN,  Z.  El.  Gh.  17, 15.  Zerstäubungselektrizität  von  Gemischen  mit  wäßr. 
NaCl-  bezw.  KCl-Lösungen  und  Schwefelsäure:  Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  61,  542. 
Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante  zwischen  10*  (3,3X10-*)  und  50*  (9,5x10  *)  (aus 
xler  Leitfähigkeit  berechnet):  Lenden,  Ph.  Ch.  70,  252. 

Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  m-Nitro-phenol  durch  Permanganat:  Hinshblwood, 
Sog.  116, 1187.  Durch  Reduktion  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  in  90%igem  Alkohol 
und  Behandeln  des  bei  0'  mit  Ammoniak  gesättigten  Reaktionsproduktes  mit  Isoamylnitrit 
entsteht  das  Ammoniumsalz  des  m-Gxy-phenylnitrosohydroxylamins  (Syst.  No.  2221) 
(Baüdisoh,  Klaus,  B.  50, 330).  Gibt  in  heißer  anunoniakalischer  Losung  mit  Jod  das  Ammo- 
niumsalz des  2-  Jod-3-nitro-phenols  (Datta,  Pbosad,  Am.  Sog.  88, 445).  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  Äthylenoxyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  Äthylengrykol-mono-[3-mtro- 
phenyläther];  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  und  der  Reaktion  mit  Propylenoxyd  in 
natriumäthylat-haltigem  Alkohol:    Botd,  Marls,  Sog.  106,  2123,  2138.    Das  Natriumsalz 

fibt  mit  Phosgen  in  Benzol  Kohlensäure  -  [3-nitro-phenylesterl-cblorid  (Höchster  Farbw., 
).  R.  P.  287806;  O.  1816 II,  1062;  FtdL  18,  693).  —  Eiweißfällende  und  bakterioide 
Wirkung:  Cooper,  Biochem.  J.  7,  177.  —  Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach 
Kjeldahl:  Maboosohxs,  Vogel,  B.  68,  1993. 

2C,HtO,N + HtSQ4.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  88*  (Kmtoall, 
-Carfenter,  Am.  Sog.  88,  2610).  —  Verbindung  von  m-Nitro-phenol  mit  Aoetamid 
C.HjOjN+CH.CONH..  F:  51,5*  (Krbmann,  Aotb,  M.  88,  458).  Gibt  mit  m-Nitro- 
phenol  ein  Eutektikum  bei  25'  und  22  Gew.-*/,  Aoetamid,  mit  Aoetamid  ein  Eutektikum 
bei  42,1*  und  46%  Aoetamid. 

Kaliumsalz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Losung:  LmcHrra, 
Beck,  Bldv.  8,  141.  -  — 

M«tnyl.[8-nitro.phenylJ- atber,  m- Nitro -aniaol  CLH.0.N  »  O-N-CA-OCH. 
(8.  224).  F:  38—39*.  Ultwvwlettee  Absorptionsspektrum  in  Wasser.  Hexan  undÄlkohol: 
Wauabobko,  HC.  48,  962,  1013;  O.  1810 II,  1752. 
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Ä.thyl-[8-nitro-phenyl]"äther,  m- Nitro -phenetol  CgH,OsN  =  0,NC(JH4OClH, 
(8.  224).  F:  34"  (Swarts,  C.  1814 1, 1668;  R.  88,  288).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  1009,4  kcal/Mol  (Sw.).  Ultraviolette»  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol 
und  Petrol&ther:  Baly,  Tuok,  Marsdbn,  Soc.  87,  686. 

Äthylenglykol-mono-[3-nitro-phenyläther]  CjH.O.N  ■=  0-N-C,H1-0-CH,'CH,-OH. 
ß.  Beim  Erwärmen  von  m-Nitro-phenol  mit  Äthylenoxyd  und  Natriumäthylat  in  Alkohol 
(Boys,  Marle,  Soc.  106,  2138).  —  Fast  farblose  Prismen  (aus  Essigester  durch  Petrol&ther). 
F:  87—88°. 

Essigsäure-[S-nitro-phenylester] ,  [8-Nitro-ph.enyl]-aoetat  C,H,0€N=OtN-C,Ht- 
O-CO-CH,.  B.  Durch  Kochen  von  m-Nitro-phenol  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat 
(Wawascxho,  3K.  42, 962 ;  C.  1910 II,  1762).  —  Flache  Nadeln  (ans  Petrol&ther).  F:  66—56». 
Absorptionsspektrum  in  Wasser,  Hexan  und  Alkohol:  W.,  3K.  42,  1014. 

Kohlensäure  •[^•diäthylamino-äthyloster]-[3-nltro-plieniylester]  C,sH„0,N,  = 
O.N  ■  C-H,  •  0  •  CO  •  0  ■  CH,  •  CH, •  N(C,Hj),.  B.  Aus  Kohlensäure  -  [3-nitro-phenylester]-chlorid 
und  /S-Di&thylaroino-äthylalkohol  in  Benzol  (Höchster  Farbw.,  D.  B.P.  287806;  G.  1916  H, 
1062;  FrcU.  13,  693).  —  Hydrochlorid.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  140°  (Zers.).  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  SnCl,  und  kons.  Salzsäure  Kohlensäure-[0-diäthylamino-äthylester]- 
[3-amino-phenylester]. 

Kohlensäure  -  [8  •  nitro  -  phenylester]  -  ohlorld  CjH^OjNCl  =  0,N  •  C,H4  •  0  •  COC1. 
B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  m-Nitro-phenols  und  Phosgen  in  Benzol  (Höchster  Farbw., 
D.  R.  P.  287806;  C.  1916 II,  1062;  Frdl.  12,  693).  —  KpH:  156°. 

3-Nitro-phenoxyessigsäure,  8-Nitro-phenylatherglykolsäure  C8H,O5N=0,N- 
C,H4-0-CH,-COtH  (8.  225).  B.  Man  erhitzt  1  Mol  m-Nitro-phenol  mit  2  Mol  20%iger 
Natronlauge  und  1  Mol  Chloressigsäure  auf  dem  Wasserbad;  Ausbeute:  ea.  40%  der  Theorie 
(R.  MEYER,  Dttczmal,  B.  48,  3377).  Der  Äthylester  entsteht  durch  Kochen  von  je  1  Mol 
m-Nitro-phenol,  Chloressigs&ure&thylester  und  Natriumäthylat  in  absol.  Alkohol  (Hxwrrr, 
Johnson,  Pope,  Soc.  108, 1631)  oder  aus  dem  wasserfreien  Natriumsalz  des  m-Nitro-phenols 
und  Chloressigsäureäthylester  bei  130 — 176°  (Jacobs,  Heidelberger,  Am.  Soc.  39,  2191). 
—  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  154—165°  (M.,  D.),  164—155°  (korr.)  (J.,  H.).  Leicht 
löslich  in  Essigsäure,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Toluol  (J.,  H.). 

S-Nitro-phenoxyessigsäure-äthylestcir  C1?HuO,N  =  0»NC,H4-0-CH1-CO,-CtH,. 
B.  Siehe  bei  3-Nitro-phenoxyessigBäure.  —  Gelbe,  zähe  Flüssigkeit.  Kp,, :  208 — 21 2°  (Hewitt, 
Johnson,  Pope,  Soc.  108,  1631). 


4-mtro-phenol,  p-Nitro-phenol  C,HtO,N  =  0,NC,H4OH  (8. 

Physikalische  Eigenschaften.  Über  die  Polymorphie  von  p-Nitro-phenol  und  die  Lage  des 
*  Umwandlungspunktes  zwischen  a-  und  ,3-Form  vgl.  Sidowiok,  «Soc.  107,  676.  —  F:  113,8° 
(Sidowiok,  Spürbbll,  Davibs,  Soe.  107, 1208);  E:  114°(Swarts,  C.  19141, 1558;  Ä.  88, 286). 
Schmelzpunkt  unter  hohen  Drucken  bis  zu  4000  kg/cm*:  Bridoman,  Phys.  Rev.  [2]  8  [1915], 
16.  Volumanderung  beim  Schmelzen  unter  hohen  Drucken:  Bb.  DJ":  1,2703;  DJ":  1,2632; 
DJ":  1,2361  (jAKCHtB,  Z.anorg.Ch.  101,  128).  Viscosit&t:  Kth-loben,  Of.Sv.  1888,  649. 
Oberflächenspannung  zwischen  117°  (43,3  dyn/cm)  und  196,5°  (35,6  dyn/cm):  Jae.  Kryo- 
skopische  Konstante:  8,6  (für  1  kg  Lösungsmittel)  (Sr.,  Sp.,  D.,  Soc.  107, 1213).  Verbrennungs- 
warme bei  konstantem  Volumen:  688,6  kcal/Mol  (Swarts).  Magnetische  Susceptibilit&t : 
Pascal,  Bl.  [4]  8,  339. 

Die  bei  25°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  0,1097  n  (Kwox,  Richabds,  Soc.  116,  620). 
Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  34,8°  (2,91  g  in  100  g)  und  der  kritischen  Lösungstemperatur 
92,8°  (33,2  g  in  100  g  Lösung) ;  Löslichkeit  von  Wasser  in  p-Nitro-phenol :  Sidowiok,  Sfurbell, 
Davibs,  Soc.  107,  1207.  Lösliohkeit  in  Salzsäure  verschiedener  Konzentration:  Kn.,  R. 
Löslichkeit  in  Ameisensäure:  Asohan,  Ch.  Z.  87, 1117.  Die  bei  5°  gesättigte  Lösung  in  Benzol 
enthält  7,1  g  p-Nitro-phenol  im  Liter  (Sidgwick,  Soc.  107, 677).  Löslichkeit  in  Toluol  zwischen 
70°  (18,6  g)  und  110°  (96,3  g  in  100  g  Lösung),  in  Brombenzol  zwischen  80°  (32,7  g)  und  110° 
(96,3  g  in  100  g  Lösung)  und  in  Äthylbromid  zwischen  70°  (31,0  g)  und  110°  (98,0  g  in  100  g 
Lösung):  8.,  S.,  D.,  Soc.  107,  1213.  Beeinflussung  der  gegenseitigen  Löslichkeit  von  Wasser 
und  Phenol  durch  Zusatz  von  p-Nitro-phenol:  Hoeelakk,  R.  88,  49.  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes von  p-Nitro-phenol  durch  Wasser  und  Toluol:  S.,  S.,  D.  Thermische  Analyse 
der  Systeme  mit  Schwefelsäure  und  Aeetamid  s.  bei  den  Additionsverbindungen,  S.  118. 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Triohloressigsäure :  Kendall,  Am.  Soc.  88,  1316; 
mit  Acenaphthen  (Eutektikum  bei  80°  und  33  Gew.-%  p-Nitrd-phenol) :  Kremann,  Haas, 
M .  40, 192,  202.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Benzophenon :  Kb.,  Zeohner, 
M.  89,  823;  mit  Benzamid:  Ke.,  Atjbb,  M.  89,  464;  mit  Diphenylamin :  Kb.,  Schadingeb, 
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M.  40,  61;  mit  p-ToIuidin:  Kb.,  Petritbohek,  M.  88,  308;  mit  a-  bezw.  0-Naphthylamin: 
Kb.,  Gbasbkr,  AT.  87,  748,  750;  mit  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin:  Kb.,  P.,  M.  88,  426; 
mit  Cineol:  Bellucci,  Gbassi,  <?.  48 II,  723;  mit  Dimethylpyron:  Kendall,  Am.  Soc.  88, 
1237;  mit  Antipyrin:  Beqbwboobn,  0.  1818 II,  624;  Kb.,  Haas,  M.  40,  159;  mit  Methyl- 

genylpyrazolon  und  Pyramidon:  B.  —  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser  und  Benzol: 
iddlb,  Turner,  Soc.  88,  600.  Oberflächenspannung  einer  gesättigten  wäßrigen  Losung: 
Bxbozsllxb,  Bio.Z.  86,  206. 

Mol.-Befr.  von  p-Nitro-phenol  in  Methanol,  Aceton  und  Isobutylbutyrat  und  von  p-Nitro- 
phenol-Kalium  in  Methanol;  Hantzsgh,  Mkisenburo,  B.  43,  08.  Absorptionsspektrum 
des  p-Nitro-phenols  in  Wasser:  Weicht,  Soc.  105,  676;  in  Walser,  wäßrigem  und  absolutem 
Alkohol:  BoBTTHi,  Ph.  Gh.  87, 100;  in  Wasser,  Alkohol  und  Petroläther:  Baly,  Tuck,  Mars- 
den,  Soc.  87,  687.  Absorptionsspektrum  in  neutralem  und  salzsäurehaltigem  Alkohol: 
Waljaschko,  JK.  48,  1016;  C.  1810 II,  1762.  Absorptionsspektrum  des  Natriumsalzes 
in  Wasser:  Wbiobt;  in  Alkohol:  Wa.,  3K.  46,  239;  G.  1818 1,  2029;  Gibbs,  Pratt,  G.  1818 1, 
2020;  Baly,  Tüok,  Mabsden,  Soc.  87,  687;  in  wäßr.  Alkohol:  W.  M.  Fischer,  5K.  46, 1260; 
Ph.  Oh.  82,  608.  Die  spezif.  Farbstärke  von  wäßrigen  und  alkoholischen  Lösungen  nimmt 
mit  der  Verdünnung  zu  (Schabwin,  SR.  48,  243;  C.  19101,  1706,  2084).  —  Elektrische 
Leitfähigkeit  von  p-Nitro-phenol  in  80°/oigem  Alkohol:  Häoqlünd,  C.  1911 II,  825;  J.  Ohim. 
phys.  10,  215,  221 ;  in  Wasser:  Calcabni,  G.  45  II,  396.  Elektrische  Doppelbrechung  benzo- 
lischer Losungen:  Ltppmann,  Z.EI.  Gh.  17,  15.  Zerstäubungseiektrizität  von  Gemischen 
mit  wäßr.  NaCl-  bezw.  KCl-Lösungen  und  Schwefelsäure:  Christiansen,  Ann.  Phys.  [4] 
51,  542.  Einfluß  von  p-Nitro-phenol  auf  das  Potential  einer  Quecksilberozyd-Elektrode: 
Kolthoot,  G.  19181,  1183.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in  80%igem  Alkohol: 
IIäggmjnd,  C.  1911 II,  825;  J.  Chim.phys.  10,  215.  Beschleunigung  der  Zersetzung  von 
Diazoessigeater  durch  p-Nitro-phenol :  Calcaqni,  Q.  45 II,  365.  —  Verwendung  als  Indikator 
in  der  Acidimetrie:  Rtrpp,  Ar.  849,  66;  in  Gegenwart  von  Neutralsalzen:  Michaelis,  Bona, 
Bio.Z.  88,  63;  Kolthoto,  0.  1916 II,  278;  18181,  1183. 

Chemisches  Verhalten.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  p-Nitro-phenol  durch  KMn0t: 
Hxnshelwood,  Soc.  115, 1182.  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  (Cüsmano,  B.  A.  L.  [5]  86 II,  80)  oder  beim  Behandeln  mit  NaHjPO,  in 
Gegenwart  von  schwammigem  Kupfer  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  (Mailhb,  Mitrat,  Bl. 
[4]  7,  056)  p-Amino-phenol.  Durch  elektrolytisohe  Reduktion  von  p-Nitro-phenol  in  Gegen- 
wart von  Anilin  +  salzsaurem  Anilin  entsteht  2.6-Dianilino-p-chinon-monoanil  (Syst.  No.  1874) 
(Lob,  Z.  El  Gh.  6, 442;  vgl.  Lob,  D.  B.  P.  116336;  0. 1801 1,  75).  {Die  Einw.  von  Brom  führt 
zu  2-Brom-4-nitro-phenol  und  2.6-Dibrom-4-nitro-phenol  ...  A.  988,  04};  vgl.  van  Ebf, 
jB.  28,  220.  Gibt  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  in  der  Wärme 
2.6-Dijod-4-nitro-phenol  (Datta,  Pbobad,  Am.  Soc.  89,  446).  Liefert  mit  SOC1,  und  Pyridin 
Sohweflig8äure-bis-[4-nitro-phenylesta«>]  (Richter,  B.  49, 2345).  Mit  Selen  in  konz.  Schwefel- 
Bäure  entsteht  eine  gelbe  Verbindung  (leioht  löslich  in  Alkalien,  löslich  in  Ameisensäure, 
eohwer  in  Äther;  verpufft  beim  Erhitzen)  (Höchster  Farbw.,  D.  B.P.  290610;  O.  1817 II, 
600;  Frdl.  18,  940).  —  p-Nitro-phenol  gibt  mit  Glyoerin-a-monoohlorhydrin  in  Gegenwart 
von  alkoh.  Kalilauge  Glycerin-a-[4-nitro-phenyl&ther]  (Brbnans,  Bl.  [4]  18,  528);  mit  Epi- 
ohlorhydrin  (Marls,  Soc.  101,  308,  313)  oder  a-Dichlorhydrin  (Fourneatt,  C.  1910 1,  1134; 
PorjLBNO  Fbebes,  Fournrau,  D.  B.  P.  228206;  C.  1910  U,  1700;  Frttt.  10,  1173)  in  alkal. 
Lösung  entstehen  y-Chlor-)?-oxy-o-[4-nitro-phenoxy]-propan,  Glycerin-a.a'-bis-[4- nitro - 
phenyläther]  und  der  p-Nitro-phenyläther  des  Glycids  (Syst.  No.  2380).  Gibt  mit  Äthylen - 
oryd  in  natriumäthylat-haltigem,  .heißem  Alkohol  Äthylenglykol-mono-[4-nitro- phenyl- 
äther], mit  Propylenoxyd  Propylenglykol-a  (oder  /?)-[4-nitro-phenyläther];  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktionen:  Boyd,  Marlb,  Soc.  105,  2123,  2133. 

8.  228,  Z.  22—20  v.  u.  statt  „eine  Bern Lös"  lies  .,2,5-THanilino-v-chinonmonoanü 

(Syst.  No.  J874)  fLöB,  Z.  El.  Gh.  8,  442;  vgl  L." 

Eiweißfällende  und  bacterioide  Wirkung:  Coopxb,  Biochem.  J.  7,  177,  184.  —  Ver- 
halten bei  der  Stickstoff -Bestimmung  naoh  Kjxldahl:  Mabooscebs,  Vogel,  B.  62,  1993. 

Verbindung  von  p-Nitro-phenol  mit  Schwefelsäure  2C»H|0»N  +  H,SO«.  Durch 
thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  00'  (Kendall,  Cabpenter,  Am.  Soc.  86,  2610).  — 
Verbindung  von  p-Nitro-phenol  mit  Acetamid  C^OjN+CHj-CO-NH,.  F:  .86,1  • 
(Kbbmann,  Aübb,  M.  88,  468).  Gibt  Eutektika  mit  p-Nitro-phenol  bei  77,5°  und  14  Gew.-'/« 
Acetamid  und  mit  Acetamid  bei  66,3'  und  69%  Acetamid. 

Ammoniumsalz.  Elektrisohe  Leitfähigkeit  in  80*/aigem  Alkohol:  HXoolttnh,  C.  19 11  IL 
820;  J.  Chim.  phys.  10,  221.  —  Hydrazinsalz.  Pleoenroitische  (orangegelb  und  braun- 
gelb) Prismen  (aus  Alkohol)  (Eonumr,  Ktbmbbttthbb,  B.  48,  1768).  —  .Ns€|H10tN+ 
2H,0.  Existiert  in  einer  gelben  und  einer  orangeroten  Modifikation  (W.  M.  Fisohbb,  JK. 
46, 1262;  Ph.  Oh.  82, 692).  Lösliohkeit  bei  26«  in  Wasser:  6,64  g  wasserfreies  Salz  in  100  cm* 
Lösung :  in  absol.  Alkohol :  4,41  g;  Lösliohkeit  in  Wasser-Alkohol-Gemischen :  F.  —  NaCJLO.N 
+4H,0.  Verliert  in  20%igem  Alkohol  2H,0  (W.  M.  Fesgheb,  SK.  46, 1882;  Ph.  Gh.  82, 
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592).  Löslichkeit  in  Waaaer  bei  25°:  5,635  g  wasserfreies  Salz  in  100  om>  Lösung.  Licht- 
absorption der  Lösungen  in  Wasser- Alkohol-Gemischen:  F.,  HC.  46,  1269;  Ph.  Ch.  92,  598. 
—  KCeH^OaN.  Tritt  nach  Vorländer  (B.  48,  3130)  in  einer  krystallinisch-flüssigen  Form 
auf.  Ist  gelb,  wird  beim  Erhitzen  orangerot  (V.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  methylalko- 
holischer Lösung:  Lifbchitz,  Beck,  Helv.  2,  141. 

Methyl  -[4-  nitro  -phenyl] -äther,  p  -  Nitro  -  aniaol  C,H703N  =  0,NCeH4OCH3 
(8.  230).  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Chlor-nitrobenzol  mit  1  Mol  Natriummethylat  in  methyl- 
aJkoholischer  Lösung  im  geschlossenen  Bohr  (Holleman,  de  Moor,  R.  35,  17).  Kinetik 
dieser  Reaktion  bei  85°  und  110°:  Ho.,  de  M.,  JJ.  85,  25.  Aus  p-Methoxy-azobenzol  und 
Salpetersäure  (D:  1,40)  (Charrier,  Ferreri,  O.  441,  175).  —  Sintert  ab  51°;  F:  54°  (Ch., 
F.),  62,5°  (Ho.,  de  M.),  55°  (  Jaeger,  Z.  anorg.  Ch.  101, 130).  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkts 
vom  Druck  p  (in  kg/cm»)  zwischen  1  und  2500  kg/cm« :  F :  52,5  +  0,02365  p  —  0,000001 13  p* 
(Puschin,  Grebenschtschtkow,  HC.  44,  122;  C.  19121,  1946).  Kp:  259*  (J.).  DI5:  1,2012; 
DJ00: 1.1775;  DJ»:  1,1535  (J.).  Oberflächenspannung  zwischen  60,5°  (40,9  dyn/cm)  und  220° 
(24,5  dyn/cm):  J.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes  bei  verschiedenen 
Drucken  und  Temperaturen:  Purvis,  Mo  Olelaitd,  Soc.  108,  1102.  Absorptionsspektrum 
der  Losung  in  Alkohol:  Waljaschko,  HC.  43, 1017;  G.  1910  II.  1752;  Baly,  Rice,  Soc.  101, 
1476;  in  konz.  Schwefelsäure :  B.,  R.  Elektrisches  Leitvermögen  des  unverdünnten  p-Nitro- 
anisols  bei  100°:  Basxow,  JK.  60,  598;  O.  1928  III,  1026.  —  Thermische  Analyse  des  binären 
Systems  mit  Urethan  bei  gewöhnlichem  Druck  (Eutektikum  bei  34,2"  und  36,5  Mol.-% 
p-Nitro-anisol):  P.,  Gr.,  HC.  46,  744;  C.  1913 II,  1139;  vgl.  a.  Mascarelli,  G.  891,  280; 
bei  Drucken  zwischen  1  und  3000  kg/cm»:  P.,  Gr.,  HC.  44,  260;  C.  1913 1, 1947;  mit  Diphenyl- 
amin:  P.,  Gr.,  HC.  46,  741;  G.  1918 II,  1139.  Thermische  Analyse  des  ternären  Systems 
mit  HgClj  und  Urethan:  Maso.  Mol.-Refr.  von  p-Nitro-aniBol  in  Methanol,  Aceton  und 
Isobutylbutyrat :  Hantzsch,  Meisenburg,  B.  43,  98.  Elektrisches  Leitvermögen  eines 
Gemisches  mit  Diphenylamin:  Baskow,  HC.  60,  598;  G.  1928 III,  1026.  —  p-Nitro-anisol 
liefert  bei  der  Hydrierung  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  p-Anisidin  (Cus- 
mano,  R.  A.  L.  [5]  26  II,  89).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jod  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  2-Jod-4-nitro-anisol  (Robinson,  Soc.  109,  1083). 

Äthyl -[4 -nitro -phenyl] -äther,  p-Nitro-phenetol  C8H,03N  =  OsN'C.^OCjHj 
(8.  231).  B.  Aus  p-Äthoxy-azobenzol  und  Salpetersäure  (D:  1,40)  (Charrier,  Ferreri, 
ö.  44 1, 176).  —  F:  58—59°  (Ch.,  F.),  57,8° (Swarts,  C.  1914  1, 1558;  R.  33,  289),  60°  (  Jaeger, 
Z.  anorg.  Ch.  101, 131).  Kp:  283°  (J.).  D»:  1,1416;  DJ00: 1,1176;  DJ":  1,0937  (J.).  Oberflächen- 
spannung zwischen  70,2°  (35,3  dyn/cm)  und  220°  (22,6  dyn/cm):  J.  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen:  1006,1  kcal/Mol  (Sw.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Alkohol  und  Petroläther:  Baly,  Tucx,  Marsden,  Soc.  97,  587,  —  Bei  der  Reduktion  mit 
Zinn  und  verd.  Salzsäure  bildet  sich  p-Phenetidin;  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  ohne  Kühlung 
entsteht  3-ChIor-4-amino-phenetol  in  einer  Ausbeute  von  90%  der  Theorie  (Hurst,  Thorpe, 
Soc.  107,  938).  —  Verhalten  bei  der  Stickstoff- Bestimmung  nach  KjehldahL:  Margosches, 
Vogel,  B.  62,  1994. 

Allyl-[4-rütro-phenyl]  -äther  C,H,0,N  =  O.N  •  C,H,  •  0  ■  CH,  •  CH :  CH,  (S.  232) .  B. 
Durch  Kochen  von  p-Nitro-phenol  in  Aceton-Lösung  mit  Allylbromid  und  K,C03  (Claisen, 
Eisleb,  A.  401, 39).  — Riecht  nicht  lauchartig,  sondern  ähnlich  dem  Phenetol  und  Nitrobenzol. 
F:  18,5°.  Kp„:  160°.  Lagert  sich  in  Petroleum-Lösung  bei  ca.  230°  zum  Teil  in  5-Nitro- 
2-ozy-l-allyl-benzol  um. 

Phenyl-[4-nitro-phenyl] -äther,  4-Nitro-dipb.enyläther  Ci2H,03N  =  0?N-C8H4-0- 
CeH6  (S.  232).  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt,  wenn  man  rauchende  Salpetersäure  bis  zur 
Entwicklung  von  Stickoxyden  »uf  die  Eisessig-Lösung  von  Diphenyläther  einwirken  läßt 
und  das  Reaktionsprodukt  rasch  in  Wasser  eingießt  (Mailhe,  C.  r.  164, 1240;  vgl.  M.,  Murat, 
G.  r.  164,  716;  Bl.  [4]  11,  446).  —  F:  56°. 

Bis-[4-nitro-phenyl]-äther,  4.4'-Dinitro-diphenylä£her  CjjHgOjN,  =  OjNC,H4- 
OC,H4-NO,  (3. 232).  B.  (Durch  Auflösen  von  Diphenyläther  in  rauchender  Salpetersäure 
(Hommbibteb,  a.  169,  207);  vgl.  Mailhe,  Murat,  C.  r.  164,  716;  Bl.  [4]  11,  445).  —  Löslich 
in  Äther. 

Äthylenglykol  -  mono  -  [4  -  nitro  -  phenyläther]  C8H,04N  =  0,N  •  C,H4  •  O  •  CH?  • 
CHj-OH.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro-phenol  mit  Äthylenoxyd  in  alkoh.  Lösung  in 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Boyd,  Marle,  Sob.  105,  2117,  2138).  —  Fast  farblose  Nadeln 
(aus  Essigester  durch  Petroläther).    Sintert  bei  84";  F:  89—92«. 

Fropylenglykol  -  a  (oder  ß)-{4  -  nitro  -  phenyläther]  CJluOJf  =  0,N  ■  C,H4  •  O  •  CH ,  ■ 
CH(0H)CH,  oder  O^C^4OCH(CH8)CH,0H.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro- 
phenol  mit  Propylenoxyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Boyd,  Marlk, 
Soc.  106,  2117,  2138).  —  Gelbe  KryBtalle  (aus  Petroläther).  F:  71°. 
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y- Chlor- ß-oiy-a-[4-nitro-phenoxy]-propan  CÄ00,NC1  =»  0,N-C,H4-0-CH,- 
CH(OH)CH,Cf  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  längerer  Einw.  von  Epiohlorhydrirt 
auf  1  Mol  p-Nitro-phenol  und  0,06  Mol  NaOH  in  waßr.  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Mabak,  Soc.  101,  313).  —  Kpjj:  24t — 242«  (korr.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
117,2«   (korr.). 

Glyoerin-a- [4-nltro-phenyläther]  C,H„0,N  =  0»N  •  CJB*  •  O  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH,  ■  OH. 
B.  Beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  von  p-Nitro-phenol  mit  Glycerin-a-nionochlorhydrin 
in  Alkohol  (Bbbkans,  Bl.  [4]  18,  Ö28).  —  Nadeln  (aus  Benaol).  F:58«.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petrolather.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsaure  Glycerä-a-[4-amino-phenyl&ther]. 

Glyoerin-o^'-bis-[4-nitro-pheiiyläther]  CUHmOtN,  =  (0,NC,H4-OCH,),CHOH. 
B.  Durch  Erhitzen  von  p-Nitro-phenol  mit  EpicDorhydrin  in  Alkohol  in  Gegenwart  von 
Natriumathylat  (Marijc,  Soc.  101,  309).  Neben  dem  p-Nitro-phenylather  des  Glycids  bei 
längerem  Behandeln  von  p-Nitro-phenol  in  waßi.  Natronlauge  mit  a-Dichlorhydrin  (Fottr- 
nbau,  O.  1010 1,  1134;  Poulsho  Främss,  ForaraAU,  D.  R.  P.  228206;  C.  1010  II,  1790; 
Frdl,  10,  1173).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Methanol).  F:  146°  (korr.)  (M.;  vgl. 
Brsnans,  Bl.  [4]  18,  628  Anm.).  Unlöslich  in  Äther,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich 
in  Aceton  (F.);  löslich  in  Äther,  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Aceton  (M.). 

Essigsäure  •  [4  -  nitro  -  phenylester],  [4  -  Nitro  -  phenyl] -acetat  CsH,04N  =  OtN  • 
C,H4OCO'CH,  (S.  233).  Absorptionsspektrum  in  Wasser,  Hexan  und  Alkohol:  Wal- 
jaschxo,  HC.  42,  1017;  G.  1010 II,  1752. 

Kohlensäure  -  methylester  -  [4  -  nitro  •  phenylester] ,  Methyl  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  - 
oarbonat  C,H,OjN  =  oJlC,H4OCOOCH,  (8.  233).  B.  Durch  Einw.  von  Salpeter- 
saure  (D:  1,49—1,60)  auf  Methyl-phenyl-carbonat  (Hoe*lakb,  R.  86,  62).  —  Nadelii  (aus 
Benzol).    F:  114». 

Kohlensäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  phenylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  •  phenyl]  -  oarbonat 
CwH80,N,  =  (0,N-C,H4-0)tCO.  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,49—1,50)  auf 
Diphenylcarbonat  (Hobflakjs,  B.  86,  62).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).   F:  140°. 

Kohlensaure  -  [ß  -  diäthylamino  -  athylester]  -  [4  -  nitro  -  phenylester]  CjjHmO.N,  = 
0,N-CJI4-0-GO-OCH1-CH,-N(C^rL)1.  B.  Aus  Kohlensaure-[4-nitro-phenylester]-chlorid 
und  0-Diathylanuno-athylalkohol  in  Benzol  (Höchster  Farbw.,  D.  B.  P.  287805;  C.  1916 II, 
1062;  Fr<H.  12,  693).  —  Hydrochlorid.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  142°  (Zers.).  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Zinn  und  konz.  Salzsaure  Kohlensaure  -  [/S-di&thylamino-6thylester]- 
[4-amino-phenylester], 

Kohlensäure -[4 -nitro -phenylester]  •ohlorid  C7H404NC1  =  OgN-C,Ht-0-COCl. 
B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  p-Nitro-phenols  und  Phosgen  in  Benzol  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  287805;  C.  1016 II,  1062;  Fnll.  18,  693).  —  F:  81—82«.    Kp„:  169—162«. 

4-Nitro-pbenoxyessigaäure,  4-Nitro-phenylätherglykolsäure  C,H,0«N  =  0,N* 
C^Hf-O-C^-CO^  (8.  234).  Zur  Bildung  aus  dem  Natriumsalz  des  p-Nitro-phenols  und 
chloressigsaurem  Natrium  vgl.  R.  Mktbb,  Duczmal,  B.  46,  3378;  Jacobs,  Hbtoxlbxbge«, 
Am.  Soc.  86,  1437. 

4-Witro-phenoxyesBlgsäureehlorid  CjHANCl  =  OlN-C(ft'0  CH.COCl,  B.  Aus 
4-Nitro-phenoxyessigsaure  und  PCI,  bei  100°  (Jacobs,  Hxh>klbbbgbb,  Am.  Soc.  86,  2424). 
—  Sechseckige  Tafeln  (aus  Benzol).    Fi  86—87°  (korr.).    Löslich  in  Äther  und  Benzol. 

4-Kitro-phenoxyess%sänre-methylaudd  C,Hi0O4N,  =  0,N  ■  C,H4  ■  0  ■  CH,  •  CO  •  NH  • 
CH,.  B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung  von  4-Nitro-phenoxyessigs&urechlorid  in  trocknem 
Chloroform  zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  salzsaurem  Methylamin  in  10%iger  waßr. 
Natronlauge  (Jacobs,  Hmdklbbbgkr,  Am.  Soc.  88,  2424).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  165,6° 
(korr.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und'  Toluol  in  der  Warme,  leichter  in  heißem 
Wasser. 

[4-Nitro-phenoxyaoetyl]  -harnstoff  CÄO,N,  =  O^N  •  C A '  0  •  CH,  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH,. 
B.  Aus  4-Nitro-phenoxyessigsaurechlorid  und  Harnstoff  in  heißem  Benzol  (Jacobs,  Heidbl- 
bxbqkr,  Am.  Soc  86,  2435).  —  Krystalle  (aus  Essigsaure).  F:  250°  (Zers.).  Schwer  löslich 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  leichter  in  siedender  Essigsaure. 

Diglykolsänre-bls-t4-nitro-phenyl«rter]  CuHu0^t  •=  (0^T-C,H,-0'C0-CH,),0. 
B.  Aus  p-Nitro-phenol  und  Diglykolsauie-diehlorid  in  Alkalilange  (Bohbdtoeb  &  Söhne, 
D.  R.  P.  223306;  O.  1010  H,  346;  Frdl.  10,  1066).  —  Weißes  Kiyrtalrpulver  (aus  Benzol). 
F:  131«.  Leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

y  -  Dimethylamino  -  propylenglykol^j-[4-nitro-phenyläther],  0-Oxy-a-[4-nltra- 
phenoxy]-y-dimethyl8jnlno-propsJi  G^L^S^t  =  OJTC,HtOCH,-CH(OH)CH.< 
N(CH,),.  JB.  Aus  dem  p-Nitro-phenylather  des  Glycids  (Syst.  No.  2380)  und  Dimethyl- 
amin  (ForKinur,  O.  1610  I,   1134;   Potobhc  Fbkkbs,  FouwrBATr,  D.  R.  P.   228206; 
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C.  1910  II,  1790;  Frdl.  10,  1173).  —  HeUgelbe  Blättchen  (aus  60%igem  Alkohol)  oder 
Tafeln  (aus  Äther).  F:  81 — 82°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer 
in  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Gibt  ein  Pikrat  vom  Schmelzpunkt  153°. 

Sohwefligsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  phenylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  Bulflt 
ChHjOjN.S  =  (O.N-C.H.O^SO.  JB.  Aus  4-Nitro-phenol  und  Thionylchlorid  in.  Gegenwart 
von  Pyridin  (Richter,  B.  40,  2345).  —  F:  86—87°.   —   Unbeständig. 

Phosphorigsäure  -  tris  -  [4  -  nitro  -  phonylester],  Tri«  •  [4-nitro-phenyl]  -phosphit 
CiBH1101N,P  =  (0,N-CsH1-0),P.  B.  Aus  p-Nitro-phenol  und  PCI,  bei  90°;  die  Verunreini- 
gungen werden  aus  dem  Rohprodukt  durch  Eisessig  entfernt  (Strecker,  Grossmanu, 
B.  49,  87).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  170—171°.  Schwer  löslioh  in  Benzol,  Ligroin,  Alkohol 
und  Äther.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt. 

Phosphorsaure-mono-[4  -  nitro  -  phenylester],  Mono-[4-nitro-phenyl]-pho8phat 
C,Ha0,NP  =  O,NC,H4OP0(0H)t  (8.  237).  Die  von  Rapp  (A.  224,  159)  erhaltene  Ver- 
bindung war  wahrscheinlich   Diathyl-[4-nitro-phenyl]-phosphat  (Hoeflake,   R.   86,   61). 

—  B.  Man  friert  das  Nitrierungsprodukt  aus  Monophenylphosphat  und  Salpetersäure  (D:  1,6) 
in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Kohlensäureschnee  aus,  zentrifugiert  und  befreit  das 
rohe  Produkt  von  Salpetersäure  durch  zweimaliges  Aufnehmen  in  Äther  und  Verjagen  des 
Lösungsmittels  im  Vakuum  (Hoeflake,  R.  36,  61).  —  Krystalle  (aus  Äther).   F:  153°. 

Phosphorsäure  -  diäthylester  -  [4-nitro-phenylester],  Diäthyl- [4-nitro-phenyl] - 
phosphat  C,„H140»NP  =  OfrN'C,H1-OPO(0-CaH6)a.  Diese  Konstitution  kommt  wahr- 
scheinlich der  von  Rapp  (A.  224,  159)  als  Mono-[4-nitro-phenyl]-phosphat  (Hptw.  8.  237) 
beschriebenen  Verbindung  zu  (Hoeplake,  R.  36,  61). 

Phosphorsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  phenylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  phosphat 
C}1H,08NaP  =  (OaNC,HtO),POOH  (8.  237).  Die  von  Rapp  (A.  224,  161)  erhaltene  Ver- 
bindung war  wahrscheinlich  Äthyl-bis-[4-nitro-phenyl]-phosphat   (Hoeplake,  JB.   86,  61). 

—  B.  Man  nitriert  Diphenylphosphat  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  wäscht  das  Reaktions- 
produkt mit  konz.  Salzsäure  (H.).  Beim  Nitrieren  von  Phoaphorsäure-diphenylester-amid 
bei  0°  (Ephraim,  Sackheim,  B.  44,  3422).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  175°  (H.).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Methanol,  Aceton,  schwer  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  (H.). 
Bildet  beim  Aufbewahren  unter  Luftzutritt  ein  Hydrat  mit  1  Mol  H,0  (H.).  — NaCj-HgOiNjP. 
Hellgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  Wasser  (E.,  S.).  —  AgCjiHgOjNjP.  Weiße  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser),  die  sich 
am  Licht  langsam  bräunen  (E.,  S.).   Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  verd.  Salpetersäure. 

Phosphorsäure  -  äthylester  -  bis  -  [4  -  nitro  -  phenylester] ,  Äthyl  -  bis  -  [4  -  nitro  - 
phenyl]-phosphat  C14Hi,08N-P  =  (OjNCA'OJjPOOCjH»  (8.  237).  Mit  dieser  Ver- 
bindung identisch  war  vermutlich  die  von  Rapp  (A.  224,  161)  als  Bis-[4-nitro-phenyl]- 
phosphat  beschriebene  Substanz  (Hoeplake,  R.  86,  61). 

Phosphor  Bäure  -  tris  -  [4  -  nitro  -  phenylester] ,  Tris  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  phosphat 
C,8Hj,O10N,P  =  (OjN-CaHj-OJaPO  (8.  237).  B.  Aus  Triphenylphosphat  und  Salpetersäure 
(D:  1,51)  bei  — 5°  bis  — 10°  neben  ca.  6%  (nicht  isoliertem)  Tris-[2-nitro-phenyl]-phosphat 
(Hoeplake,  JS.  36,  55,  60).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  155°. 

4-Plnor-2 -nitro -phenol  C<,H10,NF  =  OrN-CaHsF- OH.  B.  Durch  Nitrieren  von 
p-Fluor-phenol  mit  9°/0iger  Salpetersäure  (Swarts,  Bl.Acad.Belg.  1913,  265;  C.  1913 II, 
760).  Durch  Erhitzen  von  2.5-Difluor-l-nitro-benzol  mit  Kalilauge  (S.,  Bl.  Acad.  Bdg.  1918, 
278).  Durch  Erhitzen  von  4-Fluor-2-nitro-ani8ol  (S.,  R.  85, 139)  oder  4-Fluor-2-nitro-phenetol 
(S.,  O.  1918 II,  760)  mit  HBr  in  essigsaurer  Lösung.  Als  Nebenprodukt  beim  Diazotieren 
von  4-Fluor-anilin  in  60°/0iger  Fluorwasserstoffsäure  und  Erhitzen  des  Diazoniumsalzes 
mit  SOVoiger  FluorwasserBtorfsäure  auf  120°  (S.,  Bl.  Acad.  Bdg.  1913,  274;  G.  1918 II,  761). 

—  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  73,7°.  Leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Wasser.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  652,3  kcal/Mol  (S.,  0.  1912 II, 
1964;  R.  82,  76;  Swtetoslawski,  Bobiäska,  J .  Chim.  vkys.  24,  546).  —  Natriumsalz 
und  Kaliumsalz  krystallisieren  in  langen,  roten  Nadeln,  Bind  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  verpuffen  beim  Erhitzen  (S.,  C.  1918 II,  760). 

Methyl-[4-fluor-2-nitro-phenyl]-ather,  4-Pluor-2-nitro-anlsol  C,H,OjNF  =  0,N' 
C,H,F'0-CHs.  JB.  Durch  Einw.  von  absol.  Salpetersäure  auf  p-Fluor-anisol  in  Essigsäure- 
anhydrid  bei  —10°  (Swarts,  R.  86, 138).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  61,6°. 
Löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petroläther. 

l.thyl-[4-fluor-2-nltro-phenyl]-*thep,  4-Fluor-2-nitro-phenetol  C,HgO,NF  — 
OJT-CaH^PO-CjH,.  B.  Aus  2.5-Difluor-l-nitro-benzol  und  Natriumäthylat  (Swarts, 
Bl  Acad.  Bdg.  1913,  278;  C.  1913 II,  761).  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  NsO»  in  Essig- 
säureanhydrid bei  —5°  in  p-Fluor-phenetol  (S„  Bl.  Acad.  Bdg.  1913,  268;  G.  1913 II,  760). 
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—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  33,7*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  von  20*,  schwer  Udioh  in 
Alkohol  von  0°.  VerbrennungBwarme  bei  konstantem  Volumen :  979,4  kcal  /Mol  (8.,  0. 1919 II, 
1964;  R.  82,  76;  Swtbtoslawski,  Bqbiäska,  J.  Ohim.  phys.  24,  547).  —  Liefert  mit  NH, 
in  alkoh.  Lösung  2-Nitro-4-aminp-phenetol  (S-,  Bl.  Acad.  Bdg.  1018,  269). 

Methyl- [6-fluor-2-nitro-pb.enyl]-äther,  6-Muor-2-iütro-aniBol  C-H,01NF '■»  OJS- 
C«HjF-0*CH,.  B.  Aus  2.4-Diflnor-l-nitro-benzol  und  Nfttriummethylat  in  kaltem  Methanol, 
neben  einer  geringeren  Menge  4-Nitro-resoroin-dimethylather  (Swabts,  R.  86,  163).  — 
Prismen  (aus  Petrolather).  F:48,8°.  Kp:  272°.  Loslich  in  ca.-  33  Tln.  siedendem  Petrolather; 
ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 


Methyl- t3-ohlor-a-mtro-phenyl]-athor,  S-Chlor-2-nitro-aniBol  CjHANC^OjN- 
«Cl-O-CH,   (8.   238).     B.    Aus   2.6-Dichlor-l-nitro-benzol   und   Natriummethylat   in 
hanol;  Kinetik  dieser  Reaktion  bei  86°  und  110°.:  Holleman,  de  Mooy,  M.  86, 14,  23.  — 
P:  64"». 

4-Chlor-a-nltro-phenol  C,H40,NC1  =  0,NC,HaC10H  (8.  238).  B.  Beim  Erhitzen 
von  6-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol  mit  wäßr.  Katronlauge  (Swabts,  R.  86, 13ö).  —  Gibt  mit 
Quecksilberoxyd  in  siedendem  Eisessig  eine  im  Kern  durch  Quecksilber  substituierte  Ver- 
bindung (Bayeb  &  Co.,  D.  B.  P.  234851 ;  G.  1911 1,  1769;  Frdl.  10,  1272).  —  NaC„H3OsNCl 
+  H,0.  Verliert  das  Krystallwasser  in  55%igem  Alkohol  (W.  M.  Fischer,  3K.  48,  1264; 
C.  1816 1,1060;  Ph.  Ch.  82,593).  Löslichke^t  (auf  wasserfreies  Salz  bezogen)  bei  25° in  Wasser: 
2,70  g  in  100  um'  Lösung ;  in  Alkohol :  0,68  g  in  100  cm*  Losung;  Löslichkeit  in  Waaser- Alkohol- 
Gemischen:  F. 

MethyH4-ohlor-2-nitro-phenyl]-ätlior,  4-Chlor-2-nitro-anisol  C,H,,03NC1  =  0>N- 
C,H,Cl-0-CH.  (8.  238).  B.  Aus  6-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol  und  Natriummethylat 
in  methylalkonolischer  Lösung;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  25°:  Swabts,  R.  36, 
136.  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  auf  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol;  Kinetik  dieser 
Reaktion  bei  25—110°:  Holleman,  de  Mooy,  R.  86,  14,  19.  —  F:  98°  (H.,  de  M.). 

Methyl-[6-ohlor-2-nltro-phenyl]-ather,  5-CMor-2-nitro-anisol  C,Ha03NCl  =  02N- 
C.H,C10CH3  (8.  239).  B.  {Aus  4-Chlor-1.2-dinitro-beuzol  und  methylalkoholischem 
Natriummethylat  (Blahksma,  R.  21,  321)};  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  0°  und  25°: 
(Holleman,  tbb  Weel,  R.  86,  52).  Durch  Behandeln  von  2.4-Dichlor-l-nitro-benzol  in 
Methanol  mit  genau  1  Mol  Natriummethylat;  Kinetik  dieser  Reaktion  bei  26 — 85":  Holle- 
man, DK  Mooy,  jB.  86,  15,  21.  —  F:  72°  (H.,  t.  W.). 

M0thyl-[8-ohlor-2-nitro-phenyl]-äther,  6-Chlor-2-nitro-anisol  C^H.OjNCl  —  0,N- 
C,HaCl-0-CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  auf  3-Chlor-1.2-dinitro-benzol 
in  Methanol;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  0°  und  25°:  Holleman,  tbb  Weel,  R. 
86,  50,  55.  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  auf  2.3-Dichlor-l-nitro-benzol  in  methyl- 
alkoholischer Losung;  Kinetik  dieser  Reaktion  bei  85°  und  110°:  Hollkman,  de  Mooy, 
R.  86,  14,  24.  —  F:  56°  (H.,  T.  W.). 

Methyl-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-äther,  2-Chlor-4-nitro-anlsol  CjH.OgNCl  =  OjN- 
C,H,C1  •  O  •  CH3  ( S.  240) .  B.  Aus  3.4-Dichlor-l  -nitro-benzol  und  Natriummethylat  in  Methanol 
im  Rohr;  Kinetik  dieser  Reaktion  bei  25 — 85°:  Holleman,  de  Mooy,  R.  86, 14,  22.  Durch 
Einw.  von  Natriummethylat  auf  2-Chlor-1.4-dinitro-benzol  in  Methanol;  Kinetik  dieser 
Reaktion  bei  0°  und  26°:  Holleman,  teb  Weel,  R.  86,  60,  54.  Man  diazotiert  4-Nitro- 
2-amino-anisol  und  zersetzt  das  Diazoniumsalz  mit  CuCl  in  Balzsaurer  Lösung  (Noeltino, 
Steimlk,  Bl.  [4]  17,  393).  —  F:  95,6°  (H.,  de  M). 

4.8-Diohlor-2-nitro-phenol  C,Hj0^rCl,  =  0»NCÄCl,'OH  (8.  241).  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  2-Nitro-phenol-sulfonsaure-(4)  in  wäßr.  Lösung  (Datta,  Mitteb,  Am.  8oe. 
41,  2036).  —  F:  122—123*. 

2.6-Diohlor-4-nitro-phenol  CH.OjNCl,  =  O.NC.H.Cl,  OH  (8.  241).  B.  Beider 
Einw.  von  Chlor  auf  4-Nitro-phenol-sulfonsäure-(2)  in  waßr.  Lösung  (Datta,  Mitteb, 
Am.  Soc.  41,  2036).  —  Barst.  Man  setzt  zu  3  1  Salzsaure  (D:  1,19)  und  1  1  Wasser  erst  100  g 
p-Nitro-phenol,  dann  58,8  g  KC10„  in  800  om*  Wasser  hinzu  und  rührt  */«  Stdn.  lang  (Hollk- 
man, jB.  87,  99).  — Über  Salze  vgl.  KosozstfsKi,  Kosmos  86  [1910],  466;  C.  1810 II,  384. 

3.6 -Dichlor -4 -nitro -phenol  C-H,0,NC1.  =  0>ff-C4H,Cl,-OH.  Zur  Konstitution 
vgl:  Hodoson,  Wignall,  Soc.  1927, 2216.  —  B.  Durch  Zufügen  von  Schwefelsaure  zu  einer 
Losung  von  3.5.Diohlorphenol-natrium  und  Natriumnitrit  (WnisrÄTTEB,  Schudel,  B. 
61,  786).  —  Sohwach  grünlichgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F:  160—161°  (korr.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Petrolather,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
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4-Brom-2-nitro-phenol  C,H«OjNBr  =  OjNC.H.BrOH  (8.  243).  B.  In  einer 
Ausbeute  von  ca.  3ö°/0  der  Theorie  aus  o-Nitro-phenol  und  Brom  in  Eisessig,  neben  wenig 
6-Brom-2-nitro-phenol  und  viel  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  (van  Ebp,  R.  28,  190).  —  F:  89C 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  niedrigsiedendem  Petroläther.  — 
KC,H,0,NBr  +  2H,0.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  115°  oder  im  Vakuum  über 
H,S04  das  Krystallwasser  unter  Purpurfärbung.  —  Ca(C»H,0^fBr)1  +  2H,0.  Mikroskopische 
orangefarbene  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

[4-Brom-2-nitro-phenyl]-aoetat  C8H404NBr  =  0,N-C,H,Br-0-COCH8.  B.  Aus 
4-Brom-2-nitro-phenol  und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure 
beim  Erwärmen  (van  Erf,  R.  29,  195).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Benzol  durch  Petroläther 
gefällt);  wird  beim  Pulverisieren  blaßgrün.  F:  74,6°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  Essigsäureanhydrid,  löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CC14,  fast  unlöslich 
in  niedrigsiedendem  Petroläther. 

e-Brom-2-nitro-phenol  C,Ht0,NBr  =  0^N-C,HsBr-0H  (8.  244).  B.  In  geringer 
Menge  bei  der  Bromierung  von  o-Nitro-phenol  in  essigsaurer  Lösung,  neben  4-Brom-2-nitro- 
phenol  und  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol;  läßt  sich  von  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  mit  Hilfe 
von  Anilin  trennen  (van  Ebp,  R.  29, 190, 197).  —  F:  66,6°  (van  E.,  R.  20,  200).  —  Bromierung 
in  Eisessig-Lösung  ergibt  4.6-Dibrom-2-nitro-phenoI.  Bei  der  Nitrierung  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  Eisessig  entsteht  6-Brom-2.4-dinitro-phenol. 

[e-Brom-2-nltro-phenyl]-aoetat  C,He04NBr  =  08N-CaH,Br-0-CO-CH8.  F:  39,6» 
bis  40°  (van  Erp,  R.  29,  201  Anm.  2). 

2-Brom-4-nitro-phenol  C9H4OsNBr  =  0,NC,H3Br-OH  (8.  244).  B.  Entsteht  in 
einer  Ausbeute  von  ca.  45%  der  Theorie  beim  Bromieren  von  p-Nitro-phenol  in  Eisessig-Lösung 
(van  Erp,  R.  29,  220,  221).  Trennung  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  2.6-Dibrom-4-nitro- 
phenol  mit  Hilfe  von  Anilin  (van  E.)  oder  durch  fraktionierte  Fällung  der  Eisessig-Lösung 
mit  Wasser  (Jacobs,  Heidelbkrqbr,  Am.  Soe.  89,  2208).  —  Krystalle  (aus  Toluol  oder 
siedendem  Wasser).  F:  113— 114°  ( J.,  H.),  112,3»  (van  E.).  Löslich  in  45  Tln.  siedendem 
Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  löslich  in  Eisessig,  Chloroform,  0C14 
und  Benzol,  schwer  in  Petroläther  (van  E.).  —  NaC,Hj03NBr-f2H,0.  Hellgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Wird  bei  115"  wasserfrei  und  orangegelb 
(van  E.).  —  KC.H303NBr+lY,H,0.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Löslich  in  heißem 
Wasser,  weniger  loslich  in  Alkohol;  wird  bei  115°  wasserfrei  und  ist  dann  orangerot  (van  E-). 
—  CatCjH.OaNBrJj  +  3*/»H,0.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  wird  bei  115°  wasserfrei  und  orangegelb  (van  E.). 

[2-Brom-4-nitro-phenyl]-aoetat  C8H,04NBr  =  OjN-CjHjBr-OCOCHj.  B.  Durch 
Erwärmen  von  2-Brom-4-nitro-phenol  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.' 
Schwefelsäure  (van  Erp,  jB.  29,  226).  —  Prismen  (aus  Benzollösung  -f  wenig  absol.  Alkohol 
durch  Petroläther  gefällt).  F:  61,7°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlieh 
löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  niedrigsiedendem  Petroläther. 

48-Dibrom-2-nitro-phenol  C,HsO,NBr,  =  O.NC,H,BraOH  (8.  246).  B.  Aus 
2.4-Dibrom-phenol  und  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  bei  0°  (Pof>,  Wood,  Soc.  101, 
1826).  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  durch  Behandeln  mit  NaNO.  in  Eisessig  bei  12 — 15°,  neben 
2.6-Dibrom-4-nitro-phenol  (Raifokd,  Hbyl,  Am.  48,  395).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  p-Nitroso-phenol  in  Alkohol  (van  Erp,  R.  30, 290).  Durch  Bromieren  von  6-Brom- 
2-nitro-phenol  in  Eisessig-Lösung  (van  Ebp,  R.  29,  202).  —  Darst.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  50  g  o-Nitro-phenol  in  150  cm8  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  115  g  Brom  in  80  cm*  Eis- 
essig und  gießt  nach  24  Stdn.  in  Wässer;  Ausbeute  an  reinem  Produkt  ea.  55°/o  der  Theorie 
(van  E.,  S.  29,  205;  vgl.  RAnroRD,  Am.  Soc.  41,  2075).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
F:  117,6°  (korr.)  (P.,  W.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Chloroform  und 
Äther,  löslich  in  CC14,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in  Petroläther  (van  E.,  R.  29,  206).  — 
Liefert  mit  Anilin  eine  in  Benzol  unlösliche  Additionsverbindung  (van  E.,  R.  29,  198, 
208).  Gibt  bei  monatelanger  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,41)  6-Brom-2.4-dinitro- 
phenol  (van  E.,  R.  29,  210).  —  KCÄOaNBr,.  Dunkelrot«  Krystalle  (aus  Wasser).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (van  E.,  R.  29,  206).  —  Ba(C,Hj0sNBr-)s  +  2H,O.  Orangegelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  ll/>  Mol  H.ö  im 
Vakuum  über  konz.  Schwefelsäure  oder  bei  115°  (van  E.,  R.  29,  207).  —  Über  ein  Salz  mit 
1  Mol  NHS  und  1  Mol  Piperazin  s.  bei  diesem,  Syst.  No.  3460. 

[4.6  -  Dibrom  -  2  -  nitro  -  phenyl]  -  aoetat  C8H„04NBra  =  0,N  ■  C,H,Br,  •  0  •  CO  •  CH, 
(8.  246).  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  89—89,5°  (van  Erp,  R.  29,  209).  Leioht  löslich  in 
Benzol,  Äther,  Chloroform  und  CC14,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  niedrigsiedendem 
Petroläther. 

2.8-Dibrom-4-nltro-phenol  C.H,0,NBr,  =  0,NC,H,Br,OH  (8.  247).  B.  Aus 
2.6-Dibrom-phenol  und  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  bei  0°  (Pope,  Wood,  Soe.  101, 
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1888).  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  bei  Einw.  von  festem  NaNO,  in  Eisessig  bei  12—16*,  neben 
4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  (Ratford,  Hktl,  Am.  48,  S96).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  p-Nitroso-phenol  in  Alkohol  (vah  Erf,  R.  80,  290).  —  Gelbe  Prismen  (P.,  W.), 
nahezu  farblose  Krystalle  (B.,  H.).  F:  149—144«  (Mbldola,  Hollklt,  Soc.  108, 1472),  143' 
(vah  Ebf,  B.  29,  229),  144—146*  (P.,  W.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in 
Chloroform,  schwer  loslich  in  OCl«,  Benzol,  Eisessig,  fast  unlöslich  in  niedrigsiedendem  Petröl- 
ather  (van  E.,  R.  89,  229).  Magnetische  Susceptibilitat:  Pascal,  Bl.  [4]  11, 161.  —  Bleibt 
beim  Erhitzen  auf  180*  unsersetet  (van  E.;  P.,  W.).  Bildet  mit  Anilin  eine  in  Benzol  unlös- 
liche Additionsverbindung  (van  E„  R.  89,  220,  230).  —  NaC,H,0,NBr,.  Kristallisiert  aus 
Wasser  oberhalb  60'  orangefarben  mit  2  Mol  H.O,  unterhalb  20°  hellgelb  mit  5  Mol  H,0; 
wird  bei  116»  wasserfrei  (van  E.,  R.  89,  229).  —  Ca(CfHI08NBri)I+4H,0.  Hellorangefarbene 
Krystalle  (aus  heißem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  bei  160°  wasserfrei 
(vah  E.,  R.  89,  230).  —  Über  weitere  Salze  vgl.  Kobczykski,  Kotmot  36  [1910],  466;  0. 
1910  H,  884. 

[8.6  •  Dibrom  -  4  -  nitro  -  phenyl]  -  aoet&t  CÄO.NBr,  =  O.N  •  C,H,Br,  •  O  •  CO  •  CH» 
(8.  247).  F:  181*  (vak  Ebf,  R.  89,  231).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

2.4.e-Tribrom-8-nltro-phenol  C,H,0,NBrf  =  O,NC,HBr,0H  (8.  248).  Darst. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  6  g  m-Nitro-phenol  in  20  cm1  Eisessig  mit  26  g  Brom,  erwärmt 
die  Lösung  70  Minuten  auf  dem  Wasserbad  und  fallt  das  Rohprodukt  mit  Wasser  aus ;  Ausbeute 
93%  dnrTheorie  (Bambxrgkr,  B.  48,  1366).  —  Kiystalle  (aus  Ligroin).  F:  90,6—91,6*. 
—  Wird  durch  Zinn  und  Salzsaure  nach  Daccomo  (B.  18,  1168)  zu  2.4.6-Tribrom-3-amino- 
phenol,  nach  Ba.  zu  m-Amino-phenol  reduziert. 

Methyl-[4-jod-2-rdtro-phanyl]-äther,  4-Jod-8-nitro-anisol  C,H,0,NI  =  0,N- 
CH,IOCH,  (8.  249).  Die  von  Rbvibdin  (B.  89,  2896;  Bl.  [3]  17, 11.6)  beschriebene  Sub- 
stanz war  ein  Gemisch  (Robinson,  Soc.  109,  1083).  —  JS.  Durch  Behandeln  von  o-Nitro- 
anisol  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  und  Jod  (R.,  Soc.  109,  1084).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Alkohol).    F:  98*.  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersaure  2.4-Dinitro-anisol. 

8-Jod-3-nitro>phenol  C6H40,NI  =  O.N-C.HjIOH  (8.  249).  B.  Das  Ammoniumsalz 
entsteht  aus  m-Nitro-phenol  durch  Einw.  von  Jod  in  heißer  Ammoniak-Lösung  (Datta, 
Pbosad,  Am.  Soe.  89,  446).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  134*  (D.,  P.).  —  NH4- 
C,HjO,NI  (D.,  P.).   Rotbraun.   F:  166—170*.   Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Methyl-[a-jod^-nitro-phenyl]-&ther,  S-Jod-4-nltro-anisol  CVH«0,NI  =  0,N- 
C.H.I-O-CH,  (8.  250).  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,4)  und  Jod  auf  p-Nitro- 
anisol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Robinson,  Soc.  109,  1083).  Aus  2.4-Dijod-anisol 
beim  Behandeln  mit  konz.  Salpetersaure  (R.).  —  F:  96°. 

4-Chlor-e-jod-a-nltro-phonol  C,H,0,NC1I  =  OjN-C.HjClI-OH.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Jod  auf  die  alkoh.  Lösung  von  4-Chlor-2-nitro-phenol  in  Gegenwart  von  HgO  (Koro- 
ZTNBJn,  Kosmos  88  [1910],  466;  0. 1910  U,  384).  —  F:  96*.  —  C,fLO,NClI+ 2NH,.  Bildet 
sich  aus  den  Komponenten  bei  — 16*.   Über  weitere  Salze  vgl.  K. 

4  -  Brom  -  6  -  jod  -  8  -  nitro  -  phenol  C,H,OjNBrI  =  0»N  CJB^Brl  •  OH  ( 8.  250) .  — 
CJH,0,NBrI  +  2NH,.  Bildet  sioh  aus  den  Komponenten  bei  —15*  (Kobczynski,  0. 1910  II, 
384).   Ist  orangegelb.  —  Über  weitere  Salze  vgl.  K. 

Äthyl  -  [x.x  •  dibrom  -  x  -  jod  -  x  -  nitro  •  phenyl]  -  ather ,  Dibromjodnitrophenetol 
C,H,0,NBr,I  =  OJTC,HIBr,OC|H,  (SteUung  der  Substituenten  unbekannt).  JJ.  Durch 
Einw.  von  4  Mol  Natriumathylat  m  absol.  Alkohol  auf  2.4.6-Tribrom-3-jod-l-nitro-benzol 
in  trooknem  Benzol  (Jackson,  Johns,  Am.  49, 64). — Prismen  (aus  Alkohol).  F:121*.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Eisessig,  löslich  in  Alkohol,  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

4.6-Dtiod-a-nltro-phanol  C,H,0,NI,  =  0,NCjHAOH  (8.  260).  B.  Aus  2.4.6-Tri- 
jod -phenol  bei  der  Einw.  von  NaNO,  in  Eisessig  -f  Benzol,  neben  2.6-Dijod-4-nitro-phenol 
(Raipobd,  Hxyl,  Am.  44,  214).  Das  Ammoniumsalz  entsteht  duroh  Einw.  von  Jod-Kalium- 
jodid-Lösung  auf  eine  Lösung  von  o-Nitro-phenol  in  waßr.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad 
(Datta,  Pbosad,  Am.  Soe.  89, 446).  —  F :  98*  (R.,  H. ;  D.,  P.).  —  NHt-  C.H.OJJI..  Orangerote 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ft  210*  (Zers.)  (D.,  P.).  —  KCM&JXI..  Weniger  löslich  in  Wasser 
als  das  Kaliumsalz  des  2.6-Dijod-4-nitro-pheno!s  (R.,  H.).  —  Über  weitere  Salze  vgl.  Kobc- 
zynbki. Kosmos  86  [1910],  467;  O.  1810 II,  384. 

S.e-DlJod-4-sitro-phenol  C,H,0,NI,  =  Ojt-CMJf  OE  (8.  260).  B.  Aus  2.4.6-Tri- 
jod-phenol  bei  der  Einw.  von  NaNO,  in  Eisessig  +  Benzol,  neben  4.6-Dijod-2-nitro-phenol; 
Trennung  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Kaliumsalze  {Ratjobs,  Hbtl,  Am.  44, 
216).   Duroh  Einw.  von  Jod -Kalium jodid-Lösung  auf  eine  Lösung  von  p-Nitro-phenol  in 
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w&ßr.  Ammoniak  (Datta,  Prosad,  Am.  Soc.  39,  446).  —  Hellgelb.    F:  157»  (D.,  P.).  — 
Über  Salze  Tgl.  Korczyäski,  Koamoa  36  [1910],  465;  0.  1910 II,  384. 

Methyl-[6-brom-B.4^e-ta^od-3-nitro-pb.enyl]-äther,  6-Brom-2.4.6-trljod-3-nltvo- 
anisol  C,H,0,NBrI8  =  0,N-CsBrI,-0-CH,.  B.  Durch  Behandeln  von  6-Brom-2.4.8- 
trijod-1.3-dinitro-benzol  in  Benzol  mit  4  Mol  Natriummethylat  in  Methanol  (Jackson, 
Bioelow,  Am.  48,  566).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Benzol).  F:  163°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  Methanol,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Äthyl- [5-brom-S.  4.6- trijod-8-nitro-phenyl]-äther,  ö-Brom-2.4.9-trijod-3-nitro- 
phenetol  C8Hs0,NBrI,  ==  OtN-C.Brls-O-CjHj.  B.  Durch  Behandeln  der  Losung  von 
5-Brom-2.4.6-trijod-1.3-dinjtro-benzol  in  trocknem  Benzol  mit  4  Mol  Natriumäthylat  in 
absol.  Alkohol  (Jackson,  Bigblow,  Am.  46,  666).  —  Hellrosafarbene,  flache  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  148°.  Löslich  in  Äther,  Aceton,  Chloroform,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 
Wird  durch  Zink  und  Essigsaure  anscheinend  zu  m-Amino-phenol  reduziert. 


2.3-Dinitro-phenoL  „«-Dinitrophenol"  C,H408N,  =  (0,N),C„Hj  •  OH  (8.  251). 
B.  Man  diazotiert  2.3-Dinitro-4-amino-phenol  und  kocht  das  entstandene  Diazoniumsulfat 
mit  Alkohol  (Reverdin,  Mkldola,  J.  pr.  [2]  88,  797;  Bl.  [4]  13,  990;  Arch.  Sei.  phytt.  not. 
Oenive  [4]  88,  455;  M.,  R.,  Soc.  108,  1492).  —  Monoklin-prismatisch  (Steinmetz,  Z.  Kr. 
64, 489;  vgl.  Groth,  Ck.  Kr.  4, 110).  F:  144»  (St.).  D*>:  1,681  (St.).  —  Wird  durch  NaHjPO, 
in  Gegenwart  von  schwammigem  Kupfer  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  zu  2.3-Diamino- 
phenol  reduziert  (Mailhe,  Mttrat,  Bl.  [4]  7,  956).  —  KCaHs06N,.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Methanol:  Ltfschitz,  Beck,  Htlv.  2,  141. 

2.4-Dinitro-phenol,    „a-Dinitrophenol"    C,H408N,  =  (0^),C,HsOH   (S.  251). 

B.  {Aus  Benzol  und  ....  Stickstoffdioxyd  in  Gegenwart  von  ....  Quecksilbernitrat  .... 
G.  1909 II,  1286};  vgl.  Wolitenstein,  Böters,  B.  46,  688),  oder  bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  (D:  1,31)  in  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksilbernitrat  auf  Benzol, 
neben  Pikrinsäure  (W,  Bö.).  Beim  Erhitzen  von  Anisol  oder  Phenetol  mit  konz.  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbad  und  Einleiten  von  Stickoxyden  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Reak- 
tionsflüssigkeit (Datta,  Varma,  Am.  Soc.  41,  2043).  Beim  Erhitzen  von  4-Chlor-l  .3-dinitro- 
benzol  mit  25°/oiger  Natriumacetat-Lösung  auf  200°  oder  (in  geringer  Menge)  beim  Erhitzen 
mit  Silberacetat  und  Wasser  auf  200°  (Borsche,  B.  60,  1349).  Entsteht  aus  4-Oxy-benzoe- 
8äure-sulfonsäure-(3)  in  Eisessig-Losung  durch  Behandeln  mit  roter  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  (Biehrinoer,  Borsttm,  B.  48,  1317).  —  Darst.  Man  läßt  eine  Mischung  von 
94  g  Phenol  und  30  g  Wasser  unter  gutem  Rühren  bei  höchstens  30°  in  ein  Gemisch  von 
400  cm*  67%iger  Schwefelsäure  und  270  cm*  63°/oiger  Salpetersäure  eintropfen  und  läßt 
dann  die  Temperatur  auf  90—100°  steigen;  Ausbeute  an  rohem  Dinitrophenol  ca.  130  g 
(Marqueybol,  Loriettb,  Bl.  [4]  26,  375).  —  F:  112,8°  (Grinakowski,  3K.  46,  1230;  <J. 
1918 II,  2076),  114°  (Jabobr,  Z.anorg.Ch.  101,  128).  Krystallisationsgeschwindigkeit: 
Gr.  D?-*:  1,4829;  Dl":  1,4386  (unterkühlt);  DJ»*:  1,4157  (Gr.);  DJ":  1,4309;  DJ*:  1,4106; 
DJ":  1,3898  (Jak.).  Oberflächenspannung  der  Schmelze  bei  91°:  45,4,  bei  110°:  43,3,  bei  138°: 
40,2  dyn/cm  (Gr.);  zwischen  125,4°  (41,1  dyn/cm)  und  215°  (32,9  dyn/cm):  Jae.  Magnetische 
Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  9,  339.  —  Löslichkeit  in  w&ßr.  Natriumacetat-Lösung: 
Philip,  Gabneb,  Sog.  96,  1469.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Gemischen  mit  Naphthalin 
und  p-Nitro-toluol:  Kremann,  Gbassbr,  M.  37,  769.  Thermische  Analyse  des  Systems 
mit  Acenaphthen  s.  S.  126.  Thermische  Analyse  der  Gemische  mit  Fluoren  (Eutektikum  bei  74° 
und  52  Gew.-%  Fluoren):  Kr.,  M.  32,  617;  mit  Phenanthren  (Eutektikum  bei  61°  und  ca. 
64  Gew.-%  Phenanthren):  Kr.,  Hofmeikb,  M.  31, 201 ;  mit  Diphenylamin :  Kr.,  Schamnqeb, 
M.  40,  62;  mit  a-  bezw.  /J-Naphthylamin:  Kr.,  Grasskb,  M.  87,  752;  mit  Dimethylpyron: 
Kbndall,  Am.  Soc.  86,  1237;  mit  Antipyrin:  Kr.,  Haas,  M.  40,  179.  —  Absorptions- 
spektrum der  w&ßr.  Lösung:  Wbioht,  Soc.  106,  676;  von  Lösungen  in  Wasser,  wäßrigem 
und  absolutem  Alkohol:  Borttni,  PA.  Gh.  87,  109.  Absorptionsspektrum  des  Natriumsalzes 
in  Wasser:  W.;  in  Wasser- Alkohol- Gemischen:  Fischer,  3K.  46,  1269;  Ph.Ch.  92,  698. 
— ■  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Permanganat:  Hinseelwood,  Soc.  116,  1183. 
Beim  Einleiten  von  Sohwefeldioxyd  in  eine  auf  80 — 90°  erwärmte  Aufschlämmung  von  2.4-Di- 
nitro-phenol  und  Eisenspänen  in  Wasser  entsteht  4-Nitro-2-amino-phenol  (Pombranz,  D.  R.  P. 
289454 ;  C.  1916 1, 275 ;  Frdl.  12, 117).  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Na,S  und  Schwefel 
in  wäßr.  Lösung  entsteht  ein  schwarzer  Schwefelfarbstoff  (Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  218517; 

C.  1910 1,  783;  Frdl.  9,  472).  —  Verhalten  im  Organismus:  Lutz,  Baume,  G.  1917 II, 250.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  wäßr.  KCN-Lösung  eine  rote  Färbung;  beim  Versetzen  der 
wäßr.  Lotung  mit  Natronlauge  und  Übersohichten  mit  NH4SH-Lösung  entsteht  an  der 
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Berührungsfläche  «ine  orangerote  Färbung  (L.,  B.).  Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung 
nach  Kjeldahl:  Mabgoschxs,  Vogel,  B.  62, 1007.  Bestimmung  durch  F&Uung  mit  Nitron 
in  neutraler  Losung:  Cofb,  Barab,  Am.  Soc.  89,  610. 

Verbindung  von  2.4-Dinitro-phenol  mit  Acenaphthen  C(H40JTt  ■+•  C,,H10. 
F:  86°  (Kbjümakn,  Haas,  M.  40,  193,  203).  Weist  Eutektika  auf  mit  2.4-Dinitro-phenol 
bei  83°  und  32  Oew.-%  Acenaphthen  und  mit  Acenaphthen  bei  74°  und  71  Gew.-*/o 
Acenaphthen. 

KaC,H,OjN,  +  HjO.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  derKrystallisation  aus  absol.  Alkohol 
nicht  (W.  M.  Fischeb,  JK.  49, 1260;  C.  1916 1, 1060).  LOslichkeit  (g  Salz  in  100  om*  Losung) 
bei  25°  in  Wasser :  4,46 ;  in  Methanol :  4,66 ;  in  absol.  Alkohol :  2,67 ;  in  Aceton :  1 ,086 ;  Löslich- 
keit  in  wäßr.  Alkohol,  wäßr.  Methanol,  wäßr.  Aceton:  F.,  HC.  46,  1260,  1267;  PK.  Oh.  93, 
600,  696.  Lichtabsorption  der  Losungen  in  Wasser- Alkohol-Gemischen:  F.;  Tgl.  Wrioht, 
Soc.  106,  676.  —  Kaliumsalz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Losung: 
Lifschttz,  Beck,  Helv.  2,  141. 

Methyl-[2.4-cUnitro-phenyl]-äöier,  2.4-Dinltro-ani»ol  C,He0,N,  =  (0,N),C,H,- 
O-CH,  f».  254).  B.  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  auf  4-(^lor-1.3-dinitro-benasol 
in  Methanol  (Holleman,  tkb  Weel,  B.  36,  60).  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  0' 
und  26°:  Ho.,  t.  W.,  B.  36,  62.  Durch  Behandeln  von  4-Jod-2-nitro-anisol  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Robinson,  Soc.  109, 1084).  —  F:  89°  (Ho.,  T.  W.).  —  Liefert  bei  der  elektro- 
lytischen. Reduktion  an  einer  Quecksilber-Kathode  in  alkal.  Losung  5.5'-Dinitro-2.2'-dimeth- 
oxy-azoxybenzol,  in  saurer  Lösung  an  einer  Kupferkathode  4-Nitro-2-amino-anisol,  in  fast 
neutraler  Lösung  an  einer  Silberkathode  6.6'-Dinitro-2.2'-dimethoxy-azoxybenzol  und 
4-Nitro-2-hydroxylamino-anisol  (Brand,  Eisenmkngeb,  J.  pr.  [2]  87,  498,  600,  606). 

Äüiyl-[2.4-dinitro-phenyl]-äther,  2.4-Dinitro-phenetol  C,H.O,N,  =  (0,N),C.Hy 
0-C,H5  (8.  254).  B.  Aus  2.4-Dinitro-phenol  und  Orthoameisensäuretriäthylester  beim 
Erhitzen  (v.  Waltheb,  J.  pr.  [2]  91,  260).  —  F:  86°. 

8.  255,  Z.  1—2  v.  o.  muß  lauten:  ,,[aci-2.4-Dinitro-phenol]-äthyläther  C.HJD.N.'= 
0:0^tfNOJ:NOt-OJB,  ».  Hptw.,  Bd.  VII,  8.  644". 

Isopropenyl  -  [2.4  -  dinitro  •  phenyl]  -  äther  C-HjOjN,  =  (O.N)  tC.H,  •  O  •  C(CH») :  OH,. 
Über  eine  Verbindung,  der  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  vgl.  den  Artikel  4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol,  Ergw.  Bd.  V,  S.  138. 

Phenyl  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  äther,  2.4  -  Dinitro  -  diphenyläther  Ci,H,0,N»  = 
(0,N),CaHj-OC,Hs  (8.  255).  B.  Aus  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  und  Kaliumphenolat 
auf  dem  Wasserbad  (Cook,  Am.  Soc.  32,  1291).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  70*.  Kp„: 
230 — 250°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in- Wasser.  —  Gibt  mit  starker  Salpeter- 
säure eine  Verbindung  CttH;07N,(?)  (gelbe  Prismen  aus  Methanol).  Einw.  von  Iconz. 
Schwefelsäure:  C. 

[3  •  Nitro  •  phenyl]  -  [2.4  -  dinitro  -phenyl]  -  äther,  2.4.8'  -  Trinitro  -  diphenyl&ther 
C„H,0^,  =  (0^)|C,H.OC,H4-NO,.  B.  Aus4-CMor-1.3-dinitro-benasol  und  dem  Natrium- 
sak  des  m-Nitro-phenols  (Westf. -Anhalt.  Sprengstoff -A.-G.,  D.R.P.  281063;  C.  19161,  74; 
Frdl.  12,  164).  —  Sandfarbene  Blättchen.  F:  136°.  —  Gibt  mit  Salpeterschwefelsäure 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenyläther. 

[4  -  Nitro  -  phenyl]  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  äther,  2.4.4'  -  Trinitro  -  diphenyläther 
CuJB^OjN,  =  (O^N'),C,H,-0-C,Ht-NO,  (8.  265).  B.  Aus  Diphenyläther  und  rauohender 
Salpetersäure  in  der  Kälte,  neben  anderen  Produkten  (Mauste,  Mttrat,  G.  r.  164,  716;  Bl. 
[4]  11,  444).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110*  (Mause,  Bl.  [4]  11,  1013). 

Bis-  [8.4-dinitro-phenyl]  -äther,  2.42'.4'-Teteanitro-diphenyläther  C1,H,OtN4  = 
(0^f),C,H,-0-C,H,(NO,),  (8.  255).  B.  Aus  Diphenyläther  und  rauohender  Salpetersäure 
in  der  Kälte,  neben  anderen  Produkten  (Mailhe,  Mxtbat,  O.  r.  164,  716;  Bl.  [4]  11,  444). 
Durch  Einw.  von  Silberacetat  und  Wasser  auf  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  bei  200°  (Bobsckb, 
B.  60,  1349).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  196«  (Mailhb,  Bl.  [4]  11, 1013),  194—196» 
(B.,  Priv.-Mitt.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  (M,  M.). 

GHyeerin  -  cua'  -  hie  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyläther]  C„Hi,OuN4  =  (O^NJ-C^H.  •  O  •  CBV 
CH(OH)CH,-0-C4H,(NO,),.  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt,  wenn  man  das  Kaliumsalz 
des  2.4-Dinitro-phenola  in  wäßriger  oder  (besser)  das  Silbersalz  in  alkoh.  Lösung  mit 
Epichlorhydrin  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  (Bbewans,  Bl.  [4]  18,  629).  —  Dunkelgelbe 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Äther).  F:  79°.  Löslich  in  Alkohol  und  heißem  Benzol,  schwer 
löslich  in  Äther. 

Ameisensäure  •  [2.4  -  dinitro  -  phenyletter] ,  [2.4  -  Dinitro  -  phenyl]  -  formiat 
C,H40,N,  —  (0$)J3J3.,-0-CH.O.  B.  Man  erwärmt  2.4-Dinitro-phenol  mit  Ameisensäure 
und  läßt  V»  M°l  Phosphoroxyohlorid  zutropfen  (Grabenhokimprägnierung  G.  m.  b.  H., 
D.  R.  P.  281694;  C.  19161,  282).  —  F:  113«.  —  Anwendung  zur  Hokkonservierung:  Gr. 
G.  m.  b.  H. 
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Essigsäure- [2.4 -dinitro--phenyle8ter],  [2.4-Düütro-ph©nyl]-aoetatC8H80,N,  = 
(OjN),CeHj-0-CO-CHs  (8.  256).  B.  Beim  Kochen  von  2.4-Dinitro-phenol  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  (Grabenholzimprägnierung  G.  m.  b.  H.,  D.  B.  P.  281694;  O.  10161,  282). 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  käuflichem  (wasserhaltigem)  Acetamid  auf  200°  2.4-Dinitro-phenol 
(Borsche,  B.  50,  1366).  —  Verwendung  als  Holzkonservierungsmittel:  Gr.  G.m.b.H. 

2.4-Dinitro-phenoxyessigsäure,  2.4-Dinitro-phenylätherglykolsäure  CBH„07N,  = 
(0,N)sC,H30-CH,-CO,H  (8.  256).  B.  In  geringer  Menge  durch  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes von  2.4-Dinitro-phenol  mit  chloressigsaurem  Natrium  in  wäßr.  Lösung  (B.  Meyer, 
Duczmal,  B.  46,  3378).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F:  147—148°.  —  Wird  durch 
Alkalien  leicht  verseift. 

Phosphorsäure  -  tris  -  [2.4  -  dinitro  -  phenylester],  Tris-[2.4-dinitro -phenyl]  -phos- 
phat  ClgH,0lsN,P  =  t(0,N),C,H,-0]äPO.  B.  Durch  Nitrieren  von  Triphenylphosphat  mit 
einem  Gemisch  von  konz.  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  bei  ca.  80°  (Imhattsen 
&  Co.,  Lehmstedt,  D.  B.  P.  302501 ;  G.  1919  IV,  1052;  Frdl.  18,  226).  —  Krystalle.  —  Liefert 
mit  heißer  Salpetersäure  Pikrinsäure. 

2.5-Dinitro-phenol,  „y-Dinitrophenol"  C«H40tN,  =  (0,N),C,HsOH  (8.  256). 
Monoklin  prismatisoh  (Groth,  Ch.  Kr.  4, 111;  vgl.  Steinmetz,  Z.  Kr.  64,  488).  F:  104°  (St.). 

—  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Permanganat:  Hinshelwood,   Soc.  IIB,  1183. 

—  Kaliumsalz.  Bote  Nadeln.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Lösung: 
Lifschitz,  Beck,  Helv.  2,  141. 

Methyl-[2.6-dinitro-phenyl]-äther,  2.6-Dinitro-anisol  C,H,OsN,  =  (OaN),CsHa- 
O-CHj  (8.  256).  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  konz.  Schwefelsäure  2.4.5-Trinitro- 
anisol  (Vermeulen,  R.  81,  102;  G.  19121,  724). 

2.6 -Dinitro -phenol,  „jS-Dinitrophenol"  C,H4OtN,  =  (0,N),C,H,- OH  (8.  257). 
B.  Aus  2-Chlor-l  .3-dinitro-benzol  beim  Kochen  mit  10°/0iger  Natronlauge  (Borsche,  Bant- 
scheff,  A.  376,  158),  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat  in  einem  siedendem  Gemisch 
von  Methanol  und  90°/»igem  Alkohol  (Holleman,  tbr  Weel,  R.  86,  50)  oder  beim  Erhitzen 
mit  Natriumacetat  und  käuflichem  (wasserhaltigem)  Acetamid  auf  170°  (Bo.,  B.  60,  1349). 

—  Bhombisch-bipyramidal  (Steinmetz,  Z.  Kr.  54,  487;  Groth,  Ch.  Kr.  4,  111).  P:  63,5° 
(St.),  64°  (Bo.).  D:  1,645  (St.).  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Permanganat: 
Hinshelwood,  Soc.  116,  1183.  —  Kaliumsalz.  Schwer  löslich  in  Methanol;  elektrische 
Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Lösung:  Lifscrttz,  Beck,  Helv.  2,  141. 

Methyl-[2.6-dinitro-phenyl]-äther,  2.6-Dinitro-anisol  C,H,06N2  =  (0,N).C,H,- 
OCH3  (8.  257).  B.  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  auf  2-Chlor-l  .3-dinitro-benzol 
in  methylalkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Holleman,  ter  Wekl,  R. 
35,  50).   Geschwindigkeit  dieser  Beaktion  bei  0°  und  25°:  Ho.,  t.  W.,  R.  85,  56.  —  F:  118°. 

Äthyl-[2.6-dinitro-phenyl]-äther,  2.6-Dinitro-phenetol  C,H,OsN,  =  (0,N),C,Hj- 
0-C«HB  (8.  257).  B.  Aus  2-Chlor-l  .3-dinitro-benzol  durch  Erwärmen  mit  Natriumäthylat 
in  Alkohol  (Borsche,  Bantschejt,  A.  879,  159).  —  Blätter  (aus  Alkohol).   F:  57—58°. 

Phenyl -[2.8 -dinitro- phenyl] -äther,  2.6-  Dinitro  -diphenyläther  CltH,OjN, — 
(0,N),C,H3-0,C,H5.  B.  Aus  2-Chlor-l  .3-dinitro-benzol  durch  Erwärmen  mit  Natrium- 
phenolat  in  Alkohol  (Borsche,  Baktschefi',  A.  an»,  169).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  99° 
bis  100°. 

3.4- Dinitro  -phenol,  ,,«5-Dinitrophenol"  C,H406N,  =  (0,N),C,H,-OH  (8.  257). 
Triklin-pinakoidal  (Steinmetz,  Z.  Kr.  64,  488;  Groth,  Gh.  Kr.  4, 112).  F:  134°(St.).  D:  1,672 
(St.).  —  Kaliumsalz.  Bote  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Methanol;  elektrische  Leitfähigkeit 
in  methylalkoholischer  Lösung:  Lifschitz,  Beck,  Helv.  2,  141. 

Methyl-[&4-dinitrq-phenyl]-äther,  3.4-Dinitro-anisol  C^H.OjN,  =  (0,N),C,H,- 
OCH,  (8.  258).  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,6)  und  konz.  Schwefelsäure  2.3.4-  und 
2.4.5-Trinitro-anisol  (Vbbmetjxen,  R.  31,  102;  G.  1912 1,  724). 

Phenyl  -  [8.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  äther,  8.4  -  Dinitro  -  diphenyläther  C,tH80,N,  = 
(OtN),C,H»*0-CfH5.  B.  Aus  4-Chlor-1.2-dinitro-benzol  und  Natriumphenofat  (Westf.- 
Anhalt.  Sprengstofl-A.-G.,  D.  B.  P.  281053,  C.  1915 1,  74;  Frdl.  12,  166).  —  Gelbliche  Blätt- 
ehen. F:  89°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  -4-  konz.  Schwefelsäure  bei 
110°  2.4.6.3'.4'-Pentanitro-diphenyläther. 
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8.5- Dinitro -phenol.  „*-Dinitrophenol"  C.H4OsN,  =  (OjNJjC.Hj-OH  (8.  258). 
Monoklin-prismatiach  (Steinmetz,  Z.  Kr.  64,  490;  Groth,  Ck.  Kr.  4,  114).  F:  123°  (St.). 
D:  1,702  (St.). 

Methyl-[3.6-dinitro-phenyl]-äther,  8.6-Dlnitro-anlsol  C,H,0,N,  =  (O^N)a<^Ht- 
O-CH,  (8.  258).  Zur  Darrt,  aus  1.3.5-Trinitro-benzol  und  Natriummethylat  in  Methanol 
vgl.  Organic  Synthese«  7  [New  York  1927],  28.  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  l,ö)  und 
konz.  Schwefelsaure  hauptsächlich  2.3.5-Trinitro-anisol  neben  wenig  3.4.6-Trinitro-anisol 
(Vbemkulbn,  B.  81,  103;  G.  19121,  724). 

4-Fluor-a.e-dinitro-phenol  C,H306N,F  =  (0-N)sC,H,FOH.  B.  Durch  Nitrieren 
von  p-Fluor-phenetol  mit  konz.  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  und  Behandeln 
des  Reaktionsprodukte«  mit  Kalilauge  (Swakts,  G.  IBIS  H,  760).  —  Gelbe  Prismen  (aus  CS,). 
F:  60,2°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  KC,H,06N,F.  Rote 
Nadeln  (aus  Alkohol)-  (S„  Bl.  Aead.  Belg.  1918,  270). 

8  -  Fluor -x.x- dinitro -phenol  C,H30,N,F  =  (0>N),C4H,FOH.  B.  Aus  m-Fluor- 
phenol  und  Salpeterschwefelsäure  (Swabts,  C.  1918 II,  760).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  72—74».  —  KCjHjOjNjF.     Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  (S.,  Bl.  Aead.  Belg.  1918,  273). 

6-Chlor-2.4-dinitro-phenol  C6H305NSC1  =  (0,N),C,H,C1-0H  (8.  259).  B.  Aus 
4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  durch  Erhitzen  mit  25°/0iger  Nätriumacetat-Lösung  auf  190° 
bis  195°  oder  mit  Nfttriumacetat  und  käuflichem  (wasserhaltigem)  Acetamid  auf  1 60°  (Borsche, 
B.  60,  1350)  oder  durch  Kochen  mit  10%iger  Sodalösung  (Frans,  Roth,  A.  389,  344).  — 
Prismen  oder  Tafeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  92°  (B.;  F.,  R.).  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzin  (F.,  R.).   Umsetzung  mit  Phenylhydrazin:  F.,  R. 

Methyl  -  [6  -  chlor  -  2.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  äther,  6  -  Chlor  -  8.4  -  dlnitro  -  anisol 
C,HjO«NsCl  =  (OtN)8C,H1C10CH3  (8.  259).  B.  Aus  4.6-Diohlor-1.3-dinitro-benzol 
durch  Einw.  von  Natriummethylat  in  Methanol  auf  dem  Wasserbad  (Bobbchk,  B.  60, 1351). 
—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  käuflichem  (wasserhaltigem)  Acetamid  auf 
1 80°  4.6-Dinitro-resorcin-monomethyläther. 

Phenyl-[6-ohlor-2.4-dinitro-phenyl]-äther,  B-Chlor-2.4-dinitro-diphenyläther 
CuH,0BN,Cl  =  (0,N),C,HsC]-OC,Hs.  B.  Ein  unreines  Präparat  wurde  beim  Erhitzen  von 
4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  mit  1  Mol  KOH  und  viel  Phenol  auf  160—170°  erhalten 
(Borsche,  B.  60, 1351).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unscharf  gegen  100°.  —  Gibt  mit 
Natriumacetat  und  käuflichem  (wasserhaltigem)  Acetamid  bei  180°  4.6-Dinitrq-resorcin- 
monophenyläther. 

[6-Chlor-2.4-dlnltro-phenyl]-aoetat  CjHjO.NjCI  =  (0,N),C,H,ClOCOCH..  B. 
Aus  5-Chlor-2.4-dinitro-phenol  durch  Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure 
(Fbies,  Roth,  A.  389,  344).  —  Fast  farblose,  prismatische  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  69°. 
Umsetzung  mit  Phenylhydrazin:  F.,  R. 

e-Chlor-2.4-dlnitro-phenol,  „/J-Chlordinitrophenol"C,H3OjN,CI  =  (OjN),C,H,CI- 
OH  (8.  259).  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  Königswasser  auf  Phenol 
(Kemff,  Moehmos,  B.  47,  2621).  Aus  2-Chlor-4-jod-phenol  sowie  aus  2.6-Dichlor-4-jod- 
phenol  durch  Behandeln  mit  konz.  Salpetersäure  (Brazieb,  Mc  Combie,  Soc.  101,  973).  Aus 
6-Chlor-2.4-dijod-phenol  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  (Kino,  Mo  C,  -Soc.  103,  230).  —  F:  112°  (K.,  Mc  C). 

4-Chlor-2.6-dInitro-phenol,  „a-Chlordinitrophenol"C,H,OjN,CI  =  (OtN)IC(H,Cl- 
OH  (8.  260).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,50)  auf 
4-Fluor-l-chlor-benzol  bei  —5°  (Holleman,  B.  84,  220).  —  F:  82°. 

Methyl  -  [2  -  ohlor  -  3.6  -  dlnitro  -  phenyl]  •  äther,  2  -  Chlor  -  8.6  -  dinitro  -  anisol 
C,H,06N,C1  =  (0,N)AH,C10CH,.  B.  Neben  3.6-Dimtro-guajacoJ-p-toluolsulfonat  beim 
Erwärmen  von  3.5-Dinitro-guajacol  mit  p-Toluolsulfonsäurechlorid  und  Di&thylanilin  auf 
dem  Wasserbad  (Bobsche,  B.  60,  1347).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  93—94°. 

8-Brom-2.4-dinitro-phenol  C,HsOsN,Br  =  (OlN),C,H1Br-OH   (8.  261).     B.    Aus 
>1  oder  2-Brom-4-nitro-phenol  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 

, »  /...«  v«*»     J?    na    o/u     ook\      Tt~:  — . a-1 ..  ■!?:-.. O-l i. 


1918  n,  32.  —  Über  Salze  vgl. 

[e-Brom-2.4-dinitro-phenyl]-aeetat  C,H40,N»Br  «=  (O.NkC.H.BrOCOCH,.  B. 
Aus  6-Brom-2.4-dinitro-phenol  durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefel- 
säure (van  Eep,  R.  29, 202, 237).  —  Krystalle  (aus  heißem  Benzol  -f  absol.  Alkohol).  F:  104,50. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther. 
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4-Brom-2.6-dinitro-phenol  C.H.O.NjBr  =  (O.NjjC-HjBrüH  (8.  262).  li.  AlsNeb*>n- 
produkt  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  p-Fluor-brombenzol  (Holleman,  R. 
34,  221).  Durch  Nitrieren  von  4-Brom-2-nitro-phenol  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
Eisessig  bei  70°  (Van  Erf,  R.  29,  212).  —  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol).  F :  74,5°  (van  E.). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  CCL.,  sehr  wenig  löslich 
in  Petroläther  (van  E.).  —  NaC.H,04N,Br  +  2H,0.  Blutrote  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser;  wird  bei  11 8*  wasserfrei  (van  E.).  —  KCjHjOjN.Br. 
Blutrote  Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  —  Ca(C,H,OjN,Br)t4-H,0.  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  verliert  das  Krystallwasser  oberhalb  115° 
(vanE.).  —  Ba(C,H,OjN,Br),+H,0.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwerlöslich  in  Wasser; 
wird  bei  116°  wasserfrei  und  orangefarben  (van  E.). 

[4-Brom-a.e-dinitro-phenyl]-aoetat  C„HjO,N,Br  =  (0»N),C6H,Br-0-COCH,.  B. 
Aus  4-Brom-2.6-dinitro-phenol  und  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz. 
Sohwefelsäure  (van  Erp,  R.  29,  217).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  110,5°.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  niedrig- 
siedendem Petrolather. 

e-Jod-2.4-dinitro-plienol  C,H»OtN,I  =  (0jN),C,H,I-0H  (8.  263).  B.  Aus  Phenol 
bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  und  Jod  (Kempf,  Moehrke,  B.  47,  2622).  —  F:  106° 
bis  107"  (K.,  M.).  —  Über  Salze  vgl.  Kobczynski,  Kosmos  86  [1910],  464;  G.  1810 II,  384. 

Methyl-  [2.8.4  -trinltro  -  phenyl]  -äther,  2.3.4  -  Trinitro  -  aniaol  C,H,0,N3  = 
(0,N),C,H1-0-CH,  (8.  264).  B.  Entsteht  neben  2.4.6-Trinitro-anisol  beim  Nitrieren  von 
3.4-Dinitro-anisol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Vebmetilen,  C.  19121,  724).  —  F:  155°;  leicht 
löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin  (V.,  R.  31,  101). 

2.3.6-Trinitro-phenol  CeH,0,N3  =  (0,N)3C,H,-OH  (S.  264).  Die  als  2.3.5-Trinitro- 
phenol  von  Meldola,  Hay  (Soc.  95,  1382)  beschriebene  Verbindung  ist  als  2.3.6-Trinitro- 
phenol  erkannt  worden  (BEVERDra,  Meldola,  J.  pr.  [2]  88,  796;  Bl.  [4]  18,  989;  G.  1914 1, 
460). 

M«thyl-[2.S.6-trinltro-phenyl]-äther,  2.3.5-Trlnitro-arüeol C,H,O7N,=(0»N)8CeH,- 
OCH,  (8.  264).    Vgl.  auch  Vebmeülen,  C.  19121,  724;  R.  81,  103. 

2.8.8-Trlnitro-phonol  C8H307NS  =  lOJS)fiJ&t- OH  (8.  265).  Die  von  Meldola, 
Hay  (8oe.  96,  1382)  als  2.3.5-Trinitro-phenol  (Hptw.  Bd.  VI,  8.  264)  beschriebene  Ver- 
bindung iBt  als  2.3.6-Trinitro-phenol  erkannt  worden  (Bevebdin,  Meldola,  J.  pr.  [2]  88, 
796;  Bl.  [4]  18,  990;  C.  19141,  460).  — -  Zur  Darstellung  aus  2.3-Dinitro-phenol  vgl.  B.,  M. 

Methyl-[2.4Ä-trinltro-phenyl]-äther,  2.4.6-Trinitro-aniBol  C7H,0,Ns  =  (f^NfeC.H,  - 
O'CH,.  B.  Aus  2.5-Dinitro-anisol  durch  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  H2S04 
(Vebmeülen,  R.  81,  102;  C.  1912  I,  724).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  106° 
bis  107°.  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  sonst  leichter  löslich.  —  Gibt  bei  Behandlung  mit 
methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  4.6-Dinjtro-resoroin-dimethyläther. 

Fhenyl-[2.4.ö-trinitro-phenyl]  -äther,  2.4.5-Trinltro-diphenyläther  C„H,07N,  = 
(0,N),C.H--O-C,Hi.  B.  Aus  5-Chlor-1.2.4-trmitro-benzol  und  Natriumphenolat  (Westf.- 
Anhalt.  Sprengstoff-A.-G.,  D.  B.  P.  281053;  G.  1915  I,  74;  Frdl.  12,  164).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  106°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
Salpeterschwefelsäure  2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenyläther. 


8.4.0-Trinitro-phertol,  Pikrinsäure  C,H,0,Ns  =  (OjKDjC.H,  OH  (S.  265). 

Bildung  and  D*rst*11anf . 

B.  Entsteht  neben  2.4-Dinitro-phenol  und  wenig  Nitrobenzol  aus  Benzol  beim  Nitrieren 
mit  Salpetersäure  (D :  1,31)  in  Gegenwart  von  Quecksilbernitrat  auf  dem  Wasserbad  (Wolffen- 
stein,  Bötxss,  B.  48,  588).  Bei  der  Behandlung  von  Tyrosin,  Phenylalanin,  Phenylamino- 
essigsäure,  Tryptophan  und  Proteinen  mit  konz.  Salpetersäure  (Möbneb,  H.  96,  306).  Ent- 
steht bei  Einw.  von  Kalilauge  auf  Methylpikrylnitramin  (Syst.  No.  1671)  bei  Zimmer- 
temperatuT  (Fbanohmont,  Bäcker,  R.  82,  327;  vgl.  Mebtens,  B.  19,  2126).  Durch 
Einw.  von  Stickoxyden  auf  die  Sulfurierungsprodukte  von  o-Nitro-phenol,  p-Nitro-phenol, 
Salicylsäure  und  p-Oxy-benzoes&ure  (Datta,  Vabma,  Am.  Soc.  41,  2044).  Durch  Erhitzen 
von  2.4.6-Trinitro.3-oxy-benzoesäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  dem  Wasserbad  (Leoeb, 
C.  r.  161,  1130;  Bl.  [4]  9,  93). 

8.  266,  Z.  32  v.  «.  statt  „(Syst.  No. 4742)"  lies  „(Syst.  No.  4776)". 

Darst.   Über  Darstellung  von  Pikrinsäure  aus  Phenol-mono-,  -di-  und  -trisulfonsäuren 
vgl.  Mabqueyrol,  Loriette,  Bl.  [4]  26,  370,  380;  M.,  Carba,  Bl.  [4]  27,  195,  199.   Dar- 
stellung von  Pikrinsäure  in  technischem  Maßstab :  S.  F.  Scbotz,  Synthetäo  Organie  Compounds 
BKILSTElN's  Handbuob.    «.  Aufl.    Erg-. -Bd.  VI.  9 
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(London  1926J,  S.  238;  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  dor  technischen  Chemie,  2.  Aufl.  Bd. 
IV  [Berlin- Wien  1929],  8.  768.  —  Zur  Reinigung  über  das  Natriumsalz  Tgl.  Folin,  Doisy, 
J.biol.Chem.  98,  352. 

Physikalisch«  Eigenschaften. 

Über  die  Darstellung  von  farbloser  Pikrinsäure  und  über  die  durch  Alkalispuren  bedingte 
Gelbfärbung  der  Krystalle  vgl.  Stepanow,  A.  873,  224;  HC.  49,  489,  493;  v.  Gborgievics, 
M.  89,  325.  Brechungsindioes  der  Krystalle:  Bqlland,  M.  81,  410.  Zur  Dichte  im  festen 
Zustand  vgl.  Dautrichb,  O.  1019  II,  2157.  —  Löslichkeit  in  Wasser  bei  0°:  0,0357,  bei  20°: 
0,0515  Mol/1  (Bbönsted,  PA.  Gh.  78,  286),  bei  25°:  0,0578  Mol/1  (Knox,  Richards,  Soc.  115, 
521).  LösliohkeitinO,25— 6,6 n- Salzsaure:  Stepanow,  HC.  49,  490;  A.  878,  219;  die  Löslich- 
keit in  wäßr.  Salzsäure  weist  ein  Minimum  zwischen  1,5-  und  2n-Salzsäure  auf  (St.).  Löslich- 
keit  in  1 — 14  n-&aipetersäure :  Knox,  Richards,  Soc.  IIB,  521.  Löslichkeit  in  Ameisensäure: 
Aschan,  Gh.Z.  87,  1117.  Kritische  Lösungstemperatur  des  Systems  mit  Triphenylmethan: 
ca.  140,5°  (Jefrbmow,  HC.  CO,  413;  0. 1998  III,  379).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Toluol- 
Chloroform- Gemischen:  Herz,  Kurzer,  Z.  El.  Ch.  18,  871.  Adsorption  von  Pikrinsäure 
an  Asbest  und  Sand  aus  wäßr.  Lösung:  Vignon,  G.  r.  151,  74;  El.  [4]  7,  783;  an  Kohle  aus 
alkoh.  Lösung:  Gustamon,  Z.J?/.CA.91,46Ö;  Ph.Ch.  91,  395;  an  Kohle  aus  Aceton -Lösung : 
Freundlich,  Posnjak,  Ph.CH.  79,  172;  an  Quecksilber  aus  wäßr.  Lösung:  Patrick, 
Ph.  Gh.  86,  557.  Beeinflussung  der  Adsorption  an  Wolle  aus  wäßr.  Lösung  durch  Schwefel- 
säure: v.  Georgievics,  M.  39,  320;  Adsorption  an  Seide  aus  wäßr.  Lösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  v.  G.,  M.  89,  321,  1085.  Adsorption  an  Fasern  aus  organischen  Lösungs- 
mitteln: Dreaper,  Soc.  98,  2094;  vgl.  Blücher,  Farnau,  J.  phys.  Ghem.  18,  639.  Eiweiß- 
fällende Wirkung:  Coopbr,  Bio.  J.  7,  177. 

Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  et-  und  /J-Chlor-naphthalin,  a-  und  /?-Brom- 
naphthalin,  a-Nitro-naphthalin,  a-Benzyl-naphthalin,  Fluoren,  Acenaphthen,  Phenanthren, 
Aoenaphthylen  und  Beten  s.  S.  132,  133.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme 
mit  Ptkrylohlorid  (Eutektikum  bei  57,5°  und  37,3  Gew.-°/0  Pikrinsäure):  Jefremow,  HC.  50. 
438;  C.  1998 III,  380;  mit  Diphenyl  (Eutektikum  bei  54,1°  und  61,4  Gew.-%  Diphenyl), 
6-Nitro-acenaphthen  (Eutektikum  bei  69,7°  und  44,6  Gew.-%  5-Nitro-aoenaphthen),  Diphenyl- 
methan  (Eutektikum  bei  23;9°  und  88,9  Gew.-%  Diphenylmethan;  Mischungslücke  bei  90,8° 
zwischen  24,8%  und  47,5%  Diphenylmethan),  Dibenzyl  (Eutektikum  bei  47,1°  und  81,3 
Gew.-%  Dibenzyl)  und  Triphenylmethan  (Eutektikum  bei  82,3°  und  90,6  Gew.-%  Triphenyl- 
methan; Mischungslücke  bei  112,6°  zwischen  10%  und  72,5%  Triphenylmethan):  Je.,  JK.  60, 
401 — 415;  G.  1993 III,  379,  380.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  2.4.6-Trinitro- 
toluol  (Eutektikum  bei  55°  und  34  Gew.-%  Pikrinsäure):  Giua,  ö.  48  II,  273;  mit  Stilben 
(es  entsteht  eine  unbeständige  Verbindung  C].Hi,-|-C9Ha07N3,  die  sich  bei'  92,8°  zersetzt 
und  mit  Pikrinsäure  ein  Eutektikum  bei  90,2°  und  36,3  Gew.-%  Stilben  liefert):  Je.,  HC. 
60,  409;  O.  1993 III,  379;  vgl.  a.  Reddelien,  J.  pr.  [2]  91,  244;  mit  o-,  m-  und  p-Kresol, 
mit  Thymol,  Essigsäure,  o-,  m-Toluylsäure  und  Phenylessigsäure :  Kendall,  Am.  Soc.  38, 
1319;  mit  Diphenylamin:  Kbemann,  Schadinger,  M.  40,  53;  Giua,  Cherchi,  G.  49 II,  270; 
mit  Fikramid:  Je.,  HC.  60,  453;  C.  1998 III,  381;  mit  a.a'-Dimethyl-pyron :  Ke.,  Am.  Soc. 
86,  1238.  —  Geschwindigkeit  der  Diffusion  in  Wasser:  Vignon,  G.  r.  160,  620;  Bl.  [4]  7, 
293;  in  Wasser,  Methanol  und  Benzol:  Thovkbt,  Ann.  Physique  [9]  9,  420.  Zur  Oberflächen- 
spannung wäßr.  Lösungen  vgl.  Tschsrnobutzky,  Bio.Z.  48,  119.  Grenzflächenspannung 
wäßr. Lösungen  gegen  Quecksilber:  Patrick,  PA.  CA.  86, 552.  Lösungswärme  in 60 Tln.  Wasser: 
—7100  oal/Mol,  in  60  Tln.  Alkohol:  —1640  cal/Moi,  in  60  Tln.  Methanol:  —4180  cal/Mol; 
Lösungswärme  in  wäßr.  Methyl-  und  Äthylalkohol:  Tanatab,  HC.  47,  1285.  Absorptions- 
spektrum in  Wasser:  Wright,  Soc.  108,  531 ;  106, 676;  in  WasBer  und  verd.  Alkohol:  Bobtini, 
PA.  Oh.  87,  107 _;  das  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  geht  durch  Zusatz  von  geringen 
Mengen  Wasser  in  das  den  wäßr.  Lösungen  der  Pikrinsäure  eigene  Spektrum  über  (B.). 
Absorptionsspektrum  von  Pikrinsäure  in  Benzol,  seinen  Homologen,  verschiedenen  Phenolen, 
Phenoläthern,  m-Kresylacetat  und  Resorcindiacetat:  Franzen,  J-J>r-  [2]  88,  73;  in  Heptan, 
Benzol,  Anthraoen,  Alkohol,  alkoh.  Salzsäure,  alkoh.  NaO-C^T6-Losung,  Dimethylanilin 
und  Piper idin:  Balt,  Rice,  Soc.  108,  2094;  über  das  Absorptionsspektrum  in  stark  alkal. 
Losungen  vgl.  a.  Hantzsch,  B.  48,  1327;  Dehn,  Am.  Soc.  88,  1342.  Absorptionsspektrum 
des  Natriumsalzes  in  wäßr.  Lösung:  W.,  Soc.  103,  531.  Absorptionsspektrum  in  verdünnter 
alkoholischer  Kalilauge:  Fbanöhimont,  Bäcker,  R.  86,  76.  Farbstarke  von  Pikrinsäure- 
und  Alkalipikrat-Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  und  beim  Erwärmen : 
Dehn,  Ball,  Am.  Soc.  88,  1387.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Pikrinsäure  in  Wasser: 
Kendall,  Pr.  Boy.  Soc.  [A]  86,  206;  Smith,  Jones,  Am.  60,  33;  Snbthlagb,  PA.  Gh.  80, 
184;  Calcagni,  Ö.  4611,  366;  in  absolutem  und  verdünntem  Methanol:  Goldsohmidt, 
Thuwbn,  PA.  CA.  81,  36;  in  absol.  Alkohol:  Lloyd,  Wusxl,  Jones,  Am.  Soc.  88,  126; 
in  absolutem  und  verdünntem  Alkohol:  Mhxab,  PA.  CA.  86,  163;  Braune,  PA.  CA.  86, 
198;  Goldsohmidt,  Ph.  Gh.  91,  68;  Z.  El.  Oh.  SO,  476.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  p-Azosy- 
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aniaol  und  p-Azoxy-phenetoI  und  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  durch  eilt  Magnetfeld: 
SvbdMHW,  -4»».  Phya.  [4]  49,  445;  0.  1816  I,  540;  II,  211.  Zerattubungs-Elektrizität 
von  Pikrinsäure  enthaltenden  Gemischen:  Christiansen,  Ann.  Phya.  [4]  51,  646.  Elektro- 
osmose  wäßr.  Lösungen  in  Quarzcapülaren:  v.  Elissafow,  Ph.  Oh.  79,  405.  Elektrolytische 
Disaociationskonstante  in  Methanol:  ca.  2,6x10"*  (Goldschmidt,  Thuesen,  Ph.Ch.  81, 
35);  in  Alkohol  bei  25°:  ca.  1,5x10-«  (G.,  Ph.  Gh.  91,  68).  Beschleunigung  der  Esterbildung 
zwischen  verschiedenen  organischen  Sauren  und  Methanol  bezw.  Alkoholdurch  Pikrinsäure: 
G.,  Thuesen,  Ph.  Oh.  81,  41 ;  G.,  Z.  El.  Ch.  17,  684.  Pikrinsäure  beschleunigt  die  Zersetzung 
des  Diazoessigsäureäthylesters  und  -methylesters  in  wäQr.-alkoh.  Losungen  (Bredig,  Z.  El.  Ch. 
18,  636;  Millar,  Ph.  Ch.  85,  135;  Bbattn»,  Ph.  Ch.  86,  183;  Snethlage,  Ph.  Ch.  86,  213; 
Z.  El.  Ch.  18,  539;  Calcagni,  G.  45 II,  366). 

Ch«ml«chM  und  blochamlschta  VtrhaMtn. 

Pikrina&ure  explodiert  beim  Einwerfen  in  ein  auf  418°  erhitztes  Reagenzrohr  (Datta, 
Chatterjxs,  Soc.  115,  1007).  Verzögernder  Einfluß  extrem  tiefer  Temperaturen  auf  die 
Detonation:  Kling,  Florenttn,  C.  r.  156,  604.  Über  die  bei  der  Explosion  von  Pikrinsäure 
entstehenden  Produkte  vgl.  Käst,  O.  1910 II,  770;  Poppenberg,  Stephak,  C.  1910 II, 
1005.  Bei  Bestrahlung  von  Pikrinsäure  mit  ultraviolettem  Licht  entstehen  CO.,  CO,  N,0 
und  Stickstoff;  Ammoniumpikrat  ist  gegen  ultraviolette  Strahlen  bestandig  (Berthelot, 
Gattdechon,  C.  t.  164,  516).  Veränderung  wäßr.  Pikrinsäure-Losungen  am  Licht:  Httnteb, 
Campbell,  J.  biol.  Chem.  28,  336.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Pikrinsäure  durch 
KMnO«:  Hinshelwood,  Soc.  116,  1183.  Bei  Hydrierung  von  Natriumpikrat  in  wäßr. 
Losung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  entsteht  2.4.6-Triamino-phenol  (Paal, 
Hartmans,  B.  43,  244).  Angreifbarkeit  verschiedener  Metalle  durch  geschmolzene  Pikrin- 
säure: Ssaposhnikow,  C.  1811 II,  360;  durch  Pikrinsäure  in  Gegenwart  von  Wasser:  Käst, 
C.  1911 1, 1127;  Richardsok,  C.  1917 1, 1144;  Tahmann,  Z.  anorg.  Ch.  107, 113.  {Mit  Cyan- 
kalium  reagiert  Pikrinsäure  unter  Bildung  von  Isopurpursäure  . . . ;  Borsche,  Böcker, 
B.  87,  4307)};  ist  aber  Pikrinsäure  im  Überschuß  sowie  eine  genügend  große  Menge  Alkali 
vorhanden  und  wird  in  verdünnten  Losungen  gearbeitet,  so  entstehen  Aminonitrophenole 
(Chapmak,  C.  1911 1,  97). 

Physiologische  Wirkung:  Motolesb,  C.  19101,  1736;  Tschbbnobutzky,  Bio.Z.  46, 
119;  Cüböohmann,  Z.  ges.  Schieß- Sprengstoffwesen  18  [1919],  269.  Desinfizierende  Wirkung: 
Friedenthal,  Bio.Z.  94,  64;  Cooper,  Biochem.J.  7,  177. 

Analytisch«. 

Nachweis.  Man  führt  Pikrinsäure  in  wäßr.  Lösung  durch  Bromwasser  in  6-Brom-2.4-di- 
njtro-phenol  über;  dieses  gibt  mit  Ammoniak-Dämpfen  bezw.  einer  wäßr.  KON- Lösung 
typische  Rotfärbungen  (Castets,  G.  1916  II,  32).  —  Man  versetzt  einige  Kubikzentimeter 
Pikrinsäure-Losung  mit  etwa  V«  Vol.  26%iger  Salzsäure  und  einigen  Stückchen  Zink,  gießt 
nach  einigen  Augenblicken  ab,  gibt  10  Tropfen  H,0,  hinzu  und  überschichtet  mit  2  cm* 
NH8;  in  der  oberen,  alkalischen  Schicht  zeigt  sich  ein  blau  violetter,  in  der  unteren,  sauren 
Schicht  ein  rosavioletter  Ring  (Rodillon,  C.  1916 1, 1097).  —  Für  den  Nachweis  von  Pikrin- 
säure im  Harn  wird  nachstehende  Reaktion  angegeben,  die  aber  in  gleicher  Weise  für  Pikramin- 
B&ure  charakteristisch  ist:  2  cm*  der  zu  untersuchenden  Losung  im  Gemisch  mit  1  cm* 
Ammoniak  werden  mit  1  om*  einer  Lösung  von  2  g  FeS04  und  10  g  Weinsäure  in  100  cm* 
Wasser  untersohichtet;  an  der  Berührungsstelle  erscheint  ein  kirschroter  oder  blutroter 
Ring;  dadurch  lassen  sich  noch  2  mg  Pikrinsäure  in  1  1  Harn  nachweisen  (Le  Mfthottard 
s.  bei  Barral,  C.  19171,  138;  vglTlerner  Grimbert,  C.  1916  H,  33;  Peckkr,  C.  19171, 
699).  Nach  Rozier  (C.  1917 II,  1 35)  läßt  sich  Pikrinsäure  im  Harn  folgendermaßen  nachweisen : 
Ein  Gemisch  von  3—4  cm*  pikrinsäurehaltigem  Harn  und  1  Tropfen  0,5°/oiger  Methylen- 
blaulösung wird  mit  1  cm'  Chloroform  ausgeschüttelt;  die  Chloroformschicht  färbt  sich  grün. 
Anwendung  dieser  Reaktion  auf  den  Nachweis  von  Pikrinsäure  im  Blut :  Tixier,  C.  1917 II, 
249.  ZumNaohweis  von  Pikrinsäure  im  Harn  vgl.  ferner  Rodillon,  0.  1916  I,  1097;  Guil- 
laumin,  C.  19161,  1099;  Grelot,  O.  19161,  1100;  Castets,  C.  1916 II,  32;  Ydrac,  C. 
1916  II,  522;  Kohn-Abrest,  G.  191611,  848.  Nachweis  in  Bier,  Zucker-  und  Teigwaren 
und  anderen  Nahrungsmitteln:  Kühl,  P.  C.  H.  65,  524;  Rodillon,  G.  1916  1, 1097;  Castets, 
G.  1616 IT,  32.    Mikroohemisoher  Nachweis  von  Pikrinsäure:  Tttsmann,  C.  1917 II,  499. 

Bestimmung.  Die  Titration  mit  0,1  n-Natronlauge  liefert  in  Gegenwart  von  Methyl- 
rot genaue  Resultate  (Mnrovioi,  Kollo,  G.  1916 1,  1229).  Zur  Titration  von  Pikrinsäure 
mit  TiCl,  vgl.  Book,  Ogilvib,  G.  1917 1, 130;  van  Ditin,  C.  1819 IV,  768;  Flobentin,  Van- 
DENbxbghs,  Bl.  [4]  87, 160.  —  Zur  Bestimmung  als  Nitron-Pikrat  nach  BtrsoH,  Mehbtens 
(B.  88,  4066)  vgl.  a.  Cop»,  Babab,  Am.  Soc.  88,  509.  Der  Stickstoff  der  Pikrinsäure  läßt 
sich  nicht  nach  Kjeldahl  bestimmen  (Mabqosohes,  Vogel,  B.  58,  1997).  Bestimmung 
von  Pikrinsäure  neben  Schwefelsäure  und  Salpetersäure:  Riohardson,  O.  18171,  1144. 

9* 
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Additionall*  Varblndnnran  •■>■  Plkrlnslura  und  dtnjanlgan  nlchtbaaltchen  Komponenten, 
41a  In  dlaaam  Handbach  vor  Pfkrlnalur*  abgehandelt  alnd. 

Verbindung  von  Pikrinsäure  mit  l-Phenyl-cyclopenten-(l)  (Ergw.  Bd.  V. 
S.  260)  CuHu+C(H,0TNj.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  feuchtem  Alkohol  oder  Äther). 
F:  64,6°  (auf  Quecksilber)  (Badtcr,  O.  r.  166, 1686;  A.  eh.  [9]  1,  365).  Zerfallt  in  wasserfreiem 
Äther,  Petroläther  oder  Benzin.  —  Verbindung  mit  1.2-Dimethyl-inden  (Ergw. 
Bd.  V,  S.  251)  C11Hj,+C«H,0,N,.  Rotorangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  86—87° 
(Stoermbr,  Laags,  B.  60,  988).  —  Verbindung  mit  1.3-Dimethyl-inden  (Ergw.  Bd.  V, 
8. -261)  CuHu  +  0,^0^,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  94—95°  (V.  Bbaün,  Kirsch- 
baum, B.  46,  3047). 

Verbindung  von  Pikrinsäure  mit  Naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  S.  257)  ClaHl  + 
C,H,0,N,  (8.  272).  Molekulare  BUdungswärme:  Brössted,  PA.  Ch.  78,  292;  Vanzetti, 
Jt.  Ä.  L.  [5]  SS  I,  106.  Naphthalinpikrat  wird  auch  von  kaltem  Wasser  teilweise  hydro- 
lysiert  (Hilpert,  Z.  ang.  Ch.  SB,  59).  Kann  aus  einer  verd.  Lösung  von  Pikrinsäure  unzersetzt 
umkrystallisiert  werden  (Jorissek,  Rutten,  G.  10101,  1809).  Löslichkeit  in  Wasser  und 
Zersetzung  durch  Wasser:  Br.,  Ph.  Ch.  78,  285.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  fl-Me- 
thyl-naphthalin-pikrat:  B.  Meykr,  W.  Meyer,  B.  6S,  1251.  —  Verbindung  mit  o-Chlor- 
naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  8.  262)  C1BH7Ci  +  C„H,0,N,  (8.  272).  F:  125,7°  (thermische 
Analyse).  Bildet  mit  Pikrinsäure  ein  Eutektikum  bei  104,7°  und  16,3  Gew.-%  C,oH,Cl 
(Jefrbmow,  3K.  60,  381;  G.  1923 III,  379).  —  Verbindung  mit  ß-Chlor-naphthalin 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  262)  CI0H-Cl+C,HjO,Na.  F:  81,5°  (thermische  Analyse).  Bildet  mit 
Pikrinsäure  ein  Eutektikum  bei  79,2°  und  32,7  Gew.-%  C10H,C1,  mit  0-Chlor-naphthalin 
ein  Eutektikum  bei  49,6°  und  82,4  Gew.-%  C10H7C1  (Je.).  —  Verbindung  mit  a-Brom- 
naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  8.  263)  C10H,Br+CfHiO7N,  (8.  272).  F:  129,6°  (thermische 
Analyse).  Bildet  mit  Pikrinsäure  ein  Eutektikum  bei  105,6°  und  19,2  Gew.-0/,,  a-Brom-naph- 
thalin  (Jb.).  —  Verbindung  mit  0-Brom-naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  S.  263)  Ci„H7Br 
+  C,HB0,N3  ( 8.  272).  F:  83,5°  (thermische  Analyse).  Bildet  mit  Pikrinsäure  ein  Eutektikum 
bei  76,2°  und  33,4  Gew.-°/0/)-Brom-naphthalin,  mit  ß-Brom-naphthalin  ein  Eutektikum  bei 
50,6° und  89,6 Gew. -% ß- Brom- naphthalin (Je.). — Verbindung  mit  a-Nitro-naphthalin 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  26-1)  CjjHjOjN  +  C,H,07Ns.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  Zer- 
setzt sich  gegen  55°.  Bildet  mit  a-Nitro-naphthalin  ein  Eutektikum  bei  35,7°  und  82,4  Gew.-% 
ClqH,OJf  (Je.).  —  Verbindung  mit  a-Methyl-naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  8. 265)  CuH,0-f- 
C,H,0,N,  (8.  272).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  ß- Methyl  -naphthalin - 
Pikrat:  B.  M.,  W.  M.  —  Verbindung  mit  0-Methyl-naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  S.  266) 
CuH„+C8H,07N,  (8.  272).  F:  115°  (R.  Meyer,  Fmcke,  B.  47,  2770).  Thermische  Analyse 
der  binären  Systeme  mit  Naphthalin-Pikrat  und  a-Methyl-naphthalin-Pikrat :  R.  M.,  W.  M. 

—  Verbindung  mit  1-Methyl-benzofulven  (Ergw.  Bd.  V,  S.  267).  Tiefgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  125,5— 126,5°  (Wüest,  A.  416, 309).  —  Verbindung  mit  1.6-Dimethyl- 
naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  S.  268)  C,H„+C«H,07N,.  Orangerote  Nadeln.  F:  114°  (Wkiss- 
oerber,  Krvbbb,  B.  68,349;  Ges.  f.  Teerverwertung,  D.  R.  P.  301079;  G.  1917 II,  713; 
Frdl.  18,  209).  —  Verbindung  mit  2.7-Dimethyl-naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  8.  268) 
Hellgelbe  Nadeln.  F:  135—136°  (W.,  Kb.,  B.  6S,  366).  —  Verbindung  mit  «a.tu-Di- 
methyl-benzofulven  (Ergw.  Bd.  V,  S.  269).  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei 
102°;  F:  115— 116°(Thiklx,  Merck,  A.  416, 263).  —  Verbindung  mit  <u-Methyl-<u-äthyl- 
benzofulven  (Ergw.  Bd.  V,  S.  269).  Orangefarbige  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Sintert 
bei  85°;  F:  87,5—88°  (WirsuT,  A.  416,  328).  —  Verbindung  mit  Azulen  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  270).  CuH^+CjHjOtN,.  Schwarze  Krystalle.  F:  118—122°  (an  verschiedenen  Prä- 
paraten festgestellt)  (Sherxdal,  Am.  Boe.  87, 1539).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Äther  mit  grüner  Farbe,  in  Essigester  und  Benzol  mit  blauer  Farbe.  Wird  durch  Wasser 
und  schwache  Alkalien  leicht  zersetzt. 

Verbindung  mit  Acenaphthen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  274)  ChH^+CjH.OjN,  (8.  273). 
F:  162°  (R.  Meykb,  Tanzes,  B.  46,  3193),  160,8°  (thermische  Analyse)  (Jejbemow,  JK. 
60,  397 ;  C.  1888  HI,  379).  Bildet  ein  Eutektikum  mit  Pikrinsäure  bei  112,3°  und  9,3  Gew.-% 
Acenaphthen  und  mit  Acenaphthen  bei  87,6°  und  90,3  Gew.-0/.  Acenaphthen  (J.;  vgl.  a. 
Kbxmanx,  Haas,  M.  40,  193,  204).  —  Verbindung  mit  5-Chlor-acenaphthen  (Ergw. 
Bd.  V,  S.  276)  CjjH,01+CA07N,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  137°  (Gbomptoht,  Walser, 
Sog.  101,  960;  Dzibwoäski,  Priv.-Mitt.).  —  Verbindung  mit  6-Brom-aoenaphthen 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  276)  C.jH.Br+C.H.OjN,  (8.  273).  F:  114«  (Cr.,  W.,  Soe.  101.  963),  118° 
bis  119°  (Dz.,  Priv.-Mitt.).  Die  Schmelzpunktsangabe  von  Graebe,  GtmreBOinto  {A.  887, 
85),  F:  137°,  ist  zu  streichen  (Dz.).  Zersetzt  sich  nicht  beim  Umkrystallisiawn  aus  Pikrinsäure 
enthaltendem  Alkohol  (Dz.).  —  Verbindung  mit  6-  Jod-acenaphthen  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  276)  CjAI+C.HAN».  Orangerot.  F:  102,6°  (Cr.,  W.,  Bog.  101,  964).  Wenig  beständig, 

—  Verbindung  mit  1-Isopropenyl-naphthalin (Ergw.  Bd.  V,  S.  280)  C^H,, + CJLO.N", 
(8.  273).  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  141»  (Kay,  Mobtom-,  Soo.  106, 1588).  —  Verbindung 
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mit  Peri-trimethylennaphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  8.  280).  Rote  Nadeln.  Bräunt  sich 
bei  80°;  F:  127«  (Langstmh,  M.  81,  86B). 

Verbindung  mit  o-Diphenylen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  298).  P:  151 — 152°  (NncRBWSTMtf, 
A.  888,331).  —  Verbindung  mit  Acenaphthylen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  299)  C„H.+C,H,07N, 
(8.  273).  F:  201—202°  (Dzhswo*ski,  Rapalski,  B.  46,  2493),  166,3°  (thermische  Analyse) 
(Jkfkbmow,  HC.  60, 398;  0. 1928 III,  379).  Liefert  ein  Eutektikum  mit  Pikrinsäure  bei  113,9° 
und  4,4  Gew.-°/0  Acenaphthylen,  mit  Acenaphthylen  bei  90,4«  und  92,7  Gew.-»/«  Acenaph- 
thylen ( J.).  —  Verbindung  mit  Fluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  300)  C,,H14V+  C,H,0,N,  (8. 273). 
F:  84°  (thermische  Analyse)  (Kbemakh,  M.  83,  614).  Bildet -ein  Eutektikum  mit  Fluoren 
bei  80,6°  und  66,5  Gew.-0/,,  Fluoren,  mit  Pikrinsäure  bei  80°  und  34  Gew.-°/0  Fluoren.  — 
Verbindung  mit  Stilben  (Ergw.  Bd.  V,  S.  302)  C,«H„  +  C,H,0,N3.  Braungelbe  Nadeln. 
F:  94— «6°  (Rbddkum»,  J.  pr.  [2]  91,  214),  92,8°  (Zers.)  (thermische  Analyse)  (  Jotbemow, 
HC.  60,  409;  O.  1988 III,  379).  —  Verbindung  mit  Hexahydropyren  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  315).  Rote  Nadeln.  F:  119°.  Leicht  loslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich 
beim  Ümkrystallisieren  (Lakgstetn,  M.  81,  870). 

Verbindungen  von  Pikrinsäure  mit  Anthraoen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  321).  C,4Hl0 
+  C,H,0,N,  (8.  273).  F:  139—140°  (Scholl,  B.  68, 1834).  —  C,,HM,  +  2C,H,07N,  (8.  273). 
Rote  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:ca.  175°(Saio>qvist,Haoeiji7,  B.  61, 1617  Anm.  1). 
Wird  von  überschüssigem  Alkohol  «ersetzt.  Löst  sich  in  Benzol  ohne  Zersetzung.  —  Ver. 
bindung  mit  1  -Chlor -anthraoen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  324)  CI(H(C1  +  C,H(0,N,.  Rote  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  101 — 102°.  Zerfallt  an  feuchter  Luft  in  die  Komponenten  (O.  Fischkk, 
Zdsgleb,  J.  pr.  [2]  86,  294).  —  Verbindung  mit  Phenanthren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  327) 
CwH,0  +  C,H3O7N,  (8.  273).  F:  132,8°  (thermische  Analyse);  bildet  ein  Eutektikum  mit 
Pikrinsäure  bei  93,8°  und  18,8  Gew.-°/„  Phenanthren  und  mit  Phenanthren  bei  81,6°  und 
76,6  Gew.-%  Phenanthren  (Jkfremow,  HC.  60,  393;  G.  1988 III,  379).  —  Verbindung 
mit  9-Chlor-phenanthren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  329)  C^H.Cl  +  C,H,q,N,.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  115°  (korr.).  (Sandqvmt,  Hagelin,  B.  61, 1520;  vgl.  S.,  C.  1918 II,  1032; 
4.417,32).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (S.,H.).  —  Verbindung  mit  1.2;3.4-Di- 
benzo-cyoloheptatrien-(1.3.5)  (Ergw.  Bd.  V,  S.  331)  ClsH11+C,HsO,N,.  Kupfer- 
farbige Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  137°  (Kehneb,  8oc.  108,  625).  —  Verbindung  mit 
1-Methyl-anthracen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  331).  Dunkelrote  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  113° 
bis  115°.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  (0.  Fischer,  Safpbr,  J.  pr.  [2]  88,  204).  —  Ver- 
bindung mit  4-Chlor-l-methyl-anthraoen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  331).  Dunkelrote  Nadeln 
(aus  Benzol).   F:  118°.  Zersetzt  sioh  an  feuchter  Luft  (O.  F.,  Zibolkr,  J.  pr.  [2]  88,  290). 

—  Verbindung  mit  9-Äthyliden-fluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  332)  C„HU  +  C.HjOjN». 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  166—166°  (Mayeb,  B.  48,  2585;  vgl.  a.  Gkakbb,  B.  87,  4146). 

—  Verbindung  mit  1.3.6.7-Tetramethyl-anthracen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  338).  Braunrote 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  189—190«;  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (Sww,  M.  88,  42). 

—  Verbindung  mit  Beten  (Ergw.  Bd.  V,  S.  338)  C,,H„-f  C,H80,N,  (8.  274).  F:  120,9° 
(thermische  Analyse);  gibt  ein  Eutektikum  mit  Pikrinsäure  bei  100,7°  und  26,3  Gew.-°/B 
Reten,  mit  Beten  bei  60,1°  und  80,2  Gew.-0/,  Reten  (Jetoemow,  HC.  80,  404;  0.  1888  III, 
379).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  krystallinisch-flüssigem  p-Azoxyphenetol  und  Beeinflussung 
der  Leitfähigkeit  durch  ein  Magnetfeld:  Svedberg,  G.  1916 II,  211. 

Verbindung  von  Pikrinsäure  mit  a-Benzyl-naphthalin  (Ergw.  Bd.  V,  S.  341) 
CiTHu  +  CeH.OjNl  (8.  274).  F:  97,0°  (thermische  Analyse).  Büdet  mit  Pikrinsäure  ein 
Eutektikum  bei  87,6°  und  34,8  Gew.-°/„  a-Benzyl-naphthalin,  mit  a-Benzyl-naphthalin 
ein  Eutektikum  bei  37,8°  und  91,5  Gew.-%  a-Benzyl-naphthalin  (Jbfremow,  HC.  80,  390; 
C.  1938111.  379).  —  Verbindung  mit  l-Methyl-S-benzal-inden  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  341).  Hellrote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90—91°  (WüssT,  A.  416,  310).  —  Verbindung 
mit  Dihydrobenzanthren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  342)  Ci,HM  +  CeH,0,N,.  Identisch  mit  der 
Verbindung  mit  Isochrysofluoren  (8.  274).  Orangegelbe  Krystalle  (ans  Alkohol). 
F:  126°  (Ballt,  Scholl,  B.  44,  1669). 

Verbindung  von  Pikrinsäure  mit  Benzanthren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  344)  C^HmH- 
C,H.07N,.  Dunkelrote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110—111°  (Bally,  Scholl,  B.  44, 1667). 

—  Verbindung  mit  3.4-Benzo-phenanthren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  366).  Rote  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  140—141°  (Fb.  Maybb,  Opfenheimeb,  B.  61,  615).  —  Verbindung  mit 
a.Ä-Dinaphthyl  C„fiu  +  C »H,07N,  (8.  275).  a.0-Dinaphthyl  von  Smith  (Soe.  88,  659; 
86,  227)  und  Wbgsohbidkb  (lt.  6,  238;  B.  88,  3199)  hat  nach  der  Ansicht  von  H.  Mets», 
Hofmahtst  (M.  87,  710)  im  wesentlichen  aus  verunreinigtem  a.a-Dinaphthyl  bestanden. 

—  Verbindung  mit  9-[2-Methyl-benzal]-fluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  359)  CmH,,-)- 
OH.O.N,.    Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  138—139°  (SnwLm,?  B.  68,  1616). 

—  Verbindung  mit  9-[4-Methyl-benzal]-fluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  369)  C„H„+ 
CÄOrN,.  GWbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  117—118°  (S.).-- Verbindung  mit  a^-Di- 
[naphthyl-(l)]-»than  (Ergw.  Bd.  V,  S.  362)  C3,iHw+2C<H,OJf,.  Orangegelbe  Krystalle 
(ans  Chloroform).   F:  206°  (Fjotdmaiw,  B.  49, 282).  —  Verbindung  mit  a./J-Dir[naph- 
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thyl-(2)]-äthan  (Ergw.  Bd.  V,  S.  362)  CMHj,  +  2CAO,N,.  Orangegelbe  Krysjtalle  (»üb 
Chloroform).  F:  198*  (Fb.,  B.  49,  1366).  —  Verbindung  mit  Di-/J-naphthostilben 
(Ergw.  Bd.  V,  8.  364)  C„H1,  +  3C,H,0,N,.  Bote  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  215»  (Fktjd- 
tum,  B.  49,  1355).  —  Verbindung  mit  l-Methyl-6>.<w-diphenyl-benzofulven 
(Ergw.  Bd.  V,  8.  365)  C,3H1B  +  C,H,0,N,.  Nicht  rein  erhalten.  Hellrote  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  149—151»  (Wüüst,  A.  416,  313). 

Verbindung  mit  1.2;  5.6-Dibenzo  -  anthracen  (Ergw.  Bd.  V,  8.  369)  C„H14-t- 
2C,H,0,Ng.    Orangefarbene  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  214«  (WEmssBöcx,  Kunglu»,  M. 

88,  322).  —  Verbindung  mit  Diacenaphthyl-(l.l')  (Ergw.  Bd.  V,  S.  370)  CjJIjg-f 
2CAO,N,.  Goldgelbe  Nadeln.  F:  222—223°  (Dztbwoäski,  Pabohalski,  B.  47,  2686). 
—  Verbindung  mit  Diaeenaphthyliden-(l.l')  (Ergw.  Bd.  V,  8.374)  CMH1,+2C,H,0,N,. 
Dunkelrote  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  216—217°  (DoLrtfsKi,  Dziewoäski,  B.  48, 1924).  Schwer 
löslich.  Unbeständig  bei  erhöhter  Temperatur.  • —  Verbindung  mit  a-Heptaoyolen 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  375)  CMH1,  +  2C,HsO,Na.  B.  Aus  den  Komponenten  in  siedendem  Äthylen- 
bromid  (Dz.,  Pabohalski,  B.  46,  1990).  Orangefarbene  Nadeln.  F:  225—327°  (Zers.).  Ist 
in  Lösung  nur  in  Gegenwart  überschussiger  Pikrinsäure  beständig.  —  Verbindung  mit 
Dibrom-a-heptaoyclen  vom  Schmelzpunkt  274°  (Ergw.  Bd.  V,  8.  375)  CHHuBr,+ 
2C,H,0,N,.  Orangegelbes  Krystallpulver.  F:  218°  (Dz.,  P.,  B.  47,  2682).  —  Verbindung 
mit  /-Heptaoyolen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  375)  CMHX,  +  C,H307N..  B.  Aus  den  Komponenten 
in  Äthylenbromid  oder  CC14  (Dz.,  P.,  B.  46, 1991).  Carminrote  Nadeln.  F:  215— 216°.  Ziem- 
lich beständig.  —  Verbindung  mit  Dibrom-jS-heptacyclen  vom  Schmelzpunkt  212°, 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  376)  CHH14Br,+C,H.O,N,.  Bote  Prismen  (aus  Benzol).  F:  180°  (Dz.,  P. 
B.  47,  2683).  —  Verbindung  mit  9-Diphenylmethylen-fluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  378) 
CMHi,  +  C,HsO,Na.  Gelbe  Nadeln.  F:  198°  (Kaufmanm,  B.  99,  76),  197—198°  (Gbignabd, 
Coübtot,  G.  r.  162, 1494;  C,  A.  eh.  [9]  4, 221).  —  Verbindung  mit  a.^-Dif  luorenyliden- 
äthan  (Ergw.  Bdi  V,  8.  385)  C„H,,+2C,H80,NS.  Botbraune  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  oa.  260° 
(Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Benzol,  Chloroform 
und  CCL  (WiSLicmros,  B.  48,  622). 

Verbindung  von  Pikrinsäure  mit  Phenol  (8.275).  Absorptionsspektrum  in  Aceton: 
Fbanzbn-,  J.  pr.  [2]  98,  76.  —  Verbindung  mit  o-Chlor-phenol  (8.275).  Absorptions- 
spektrum in  Aceton:  Fb. 

8.  275,  Z.  27—28  v.  o.  streiche:  „Verbindung  mit  9-Benzhydryl-  B.  29,  76)". 

Ssls«  der  Pikrinsäure,  Pikrate, 
a)  Pikrate  anorganischer  Basen. 

Empfindlichkeit  der  Pikrate  gegen  Schlag,  Reibung  und  Wärme:  Käst,  G.  1911 1,  1125. 

Ammoniumpikrat  NHjCeHjOjNj  (8.  276).  Über  die  verschiedenfarbigen  Ammonium- 
pikrate vgl.  Stepanow,  3K.  42,  495;  G.  1910 II,  1136.  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  2890  cal/g  (Rubzow,  Ssswerjaitow,  3K.  60,  143;  C.  1928 III,  663).  Verhalten 
beim  Erhitzen:  Walter,  0. 1911 1,  879;  Datta,  Chatterjbb,  iSoc.  116, 1007.  —  Natrium- 
pikrat (8.  276).  Adsorption  von  Natriumpikrat  durch  Al(OH),:  Gamn,  C.  1916  II,  50. 
Fällung  von  kolloidem  Al(OH),  durch  Natriumpikrat:  G.;  Ibhizaka,  Ph.  Gh.  88,  101; 
Fällung  von  Fe(0H).-Solen  und  Albumin-Solen  durch  Natriumpikrat:  Bbossa,  Fbeuitdlich, 
Ph.  Gh.  89,  325.  Visoosität  von  Lösungen  in.  Wasser  und  verd.  Alkohol:  W.  M.  Fisohkb, 
Ph.  Gh.  02,  697;  3K.  46,  1267.  Oberflächenspannung  der  O.ln-Lösung  in  Wasser:  v.  Euleb, 
Z.  m.  Gh.  28,  195.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Renball,  Pr.  Roy.  Soc.  [A]  86, 
205;  in  absolutem  und  wasserhaltigem  Alkohol:  Goldschmidt,  Ph.Ch.  91,  67;  in  Wasser- 
Alkohol -Gemischen:  Fi.,  Ph.Ch.  82,  597;  SK.  46,  1268.  Elektrosmose  wäßr.  Lösungen 
in  Quarzcapillaren:  v.  Elissavow,  Ph.  Ch.  79,  405.  Beeinflussung  der  Potentialdifferens 
an  der  Grenze  Wasser- Amylalkohol  durch  Natriumpikrat:  Baus,  Keonhann,  Ph.  Gh.  92, 

89.  —  NaC,H,0-N,  +  HtO.  Schwach  rötliohgelbe  Nadeln.  Verliert  das  KrystaUwasser 
erst  oberhalb  130°  (Kabt,  C.  1911 1, 1125;  vgl.  a.  Fi.,  3K.  46, 1256;  Ph.  Ch.  82,  586).  Verliert 
das  Krystallwasser  beim  Umkrystallisieren  aus  absol.  Alkohol  nicht  (Fi.).  Lösliohkeit 
(g  wasserfreies  Salz  in  Liter  Lösung)  in  Wasser  bei  0°:  18,2,  bei  25°:  42,8;  in  Alkohol  bei  0°: 
26,8,  bei  25°:  44,4;  Löslichkeit  in  Wasser- Alkohol- Gemischen  bei  0°  und  25°:  Fi.,  Ph.  Ch. 
92,  687;  MC.  46,  1256.  Lösliohkeit  in  wäßr.  Salzlösungen:  Fi.,  JtaoszBwsKi,  C.  1910 II, 
1048.  —  Kaliumpikrat  KC,H,07N,  (8.  276).  Schwach  rötlichgelbe  Nadeln  (Käst,  O. 
1911 1,  1125).  Über  das  Absorptionspektrum  vgl.  S.  180.  Lösliohkeit  bei  25°  (g  in  Liter 
Losung)  in  Wasser:  6,45,  in  Alkohol:  1,84,  in  Stethanoi:  2,74  und  in  Aceton:  10,8;  Löslioh- 
keit in  Wasser-Alkohol-,  Wasser-Methanol-  und  Wasser-Aoeton-Gemischen:  Fi.,  SK.  46, 
1267;  Ph.  Gh.  82,  588.  Beeinflussung  der  Potentialdifferens  an  der  Grenze  Wasser-Amyl- 
alkohol duroh  Kaliumpikrat:  Baüb,  Kbowmaxw,  Ph.  0h,  92,  88.  •—  Kupferpikrat 
OafCJHJXN,).-!-  5H.0  ( 8.  276).  GelbgrOn»  Prismen.  Leieht  löslich  in  Wasser  und  ATkohol. 
2  Mol  Wime*  entweichen  erat  oberhalb  180*  (Käst,  O.  18111,  1126).  —  Silberpikrat 
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I,0,N,.  Rotgelbe  Nadeln.  Löslich  in  Warner  und  Alkohol.  Färbt  sich  am  Licht  dunkel 
(K.). 


AgCÄ' 
(K.). 

Magnesiumpikrat  MtfC.H.OjNjOj+SH,©  (8.  277).  Rötlichgelbe  Nadeln.  Leicht 
loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  2  Mol  Wasser  entweichen  erst  oberhalb  130°  (Käst,  C.  1811 1, 
1126).  —  Caloiumpikrat  Ca<C,Hf07Ns),  +  3H.O.  Sehr  schwach  rötlichgelbe  Blättchen 
(aus  Wasser).  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (K.).  —  Bariumpikrate. 
Ba(C,H,0,Ns),  +  3H,0  (8.  277).  Sehr  schwach  rötlichgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer 
löslioh  in  Wasser  und  Alkohol  (K.).  —  Ba(C„H,07N,),  +  6HjO  (8.  277).  Verliert  1H,0 
in  40°/oigem  Alkohol  (W.  M.  Fischer,  SK.  46,  1259;  PA.  Ch.  92,  589).  Löslichkeit  (g  wasser- 
freies Salz  in  Liter  Lösung)  bei  25°  in  Wasser:  12,6;  in  absol.  Alkohol:  53,4;  Löslichkeit  in 
Wasser-Alkohol-Gemischen:  F.  —  Zinkpikrat  Zn(C,H,0,N?),  (8.  277).  Rotgelbe  Nadeln 
mit  6  HsO  (im  Vakuum  getrocknet)  oder  mit  8  H,0  (lufttrocken).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  2  Mol  Wasser  entweichen  erst  oberhalb  130°  (Käst,  G.  19111,  1125). 

Aluminiumpikrat  HO'AlfCgH.OfN,),.  Rötlichgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  oberhalb 
100°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  vollständig  nur  bei  Gegenwart  von  Pikrin- 
säure (Käst,  O.  19111,  1125).  —  Thallopikrat  T1C,H,0,N.  (8.  277).  Spezifische  Wärme 
der  roten  Form  0,137,  der  gelben  Form  0,134  cal/g  zwischen  0*  und  19"  (Brönstkd,  Z.  El.  Ch. 
18,  716). 

Thoriumpikrat  Th(C,H,O,N,)4  +  10H,O.  Gelbe  Nadeln.  F:  52— SS".  Das  wasser- 
freie Salz  ist  bei  100°  noch  nicht  geschmolzen.  Explodiert  beim  Erhitzen  mit  freier  Flamme. 
Löslichkeit  bei  25«:  3,05  g  Dekahydrat  in  1  Liter  Wasser  (Kahl,  B.  48,  2068;  Z.  anerg.  Ch. 
68,  57).  —  Bleipikrat  PtyC.H.OjNa),  +  H,0  (S.  278).  Schwefelgelbes  Krvstallpulver. 
Färbt  sioh  am  Licht  rötlich.   Das  Wasser  entweicht  oberhalb  130°  (Käst,  C.  1811 1,  1125). 

Ferropikrat  Fe(C,H,O,Ns),4-7H,0.  Grüne  Blättchen  (aus  Wasser).  Verwittert, 
teilweise  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Wasser ;  die  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen ; 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  dunkelgrüner  Farbe  (Käst,  C.  1811 1, 1125).  —  Ferripikrat 
Fe(C,H,0?N.),  +  llHI0.  Rötlichgelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schwer  löslich 
in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sioh  bei  längerem  Kochen;  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  roter 
Farbe,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Entfärbung.  Wird  beim  Erhitzen  auf 
100°  ziegelrot  und  ist  dann  nicht  mehr  völlig  löslich  in  Wasser  (Käst).  —  Hexammin- 
kobaltipikrat  [CtyNHJj^CHjOjNj],.  Gelbe  Nadeln  (Tschugajew,  Chloput,  Z.  anorg. 
Ch.  86,  254).  —  Diammin-bis-dimethylglyoximino-kobaltipikrat  |Co(NHs), 
(CaHjOjNthnCJI.OjN,].  Orangegelb  (Tsoh.,  Chi..).  —  Hexamminrhodipikrat 
[Rh(^,),][C,HAN,],.  Goldgelbe  Nadeln  (Tsoh.,  Cm..).  —  Chloropentamminrhodi- 
pikrat[RhCl(NH,)j][C,H,0,NA.  Gelbe  Nadeln (Tsch.,  Cm..).  —  Diammin-bis-dimethyl- 
glyoximino-rhodipikrat  rRh(NHs)|(C4H,0?N,)1][C,H10,Ns].  Gelbe  Nadeln  (Tsch.. 
Chi,.).  — Diammin-bis-methyläthylglyoximino-rhodipikrat  [Rh(NH,),(C.H,OtNj),] 
[CA07N.]  +  H,O  (Tsch.,  Chl.).  —  Pikrat  einer  Palladiumbase  [Pd(C1H,SCH1- 
CH1-S-CfHj,][CeH,0,N,]l.  Gelber  krystalliner  Niederschlag  (Tsch.,  Chl.).  —  Pikrate 
von  Platinbasen.  CPt(NH.),][C,H,07N,],.  Gelbe  Nadeln  (Tsch.,  Chl.).  —  [Pt(CH,S- 
CH,)4]  [CjHjOjN,],.  Gelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  Verpufft  beim  Erhitzen.  Schwer  löslich 
in  heißem  Wasser  und  heißem  Methanol,  unlöslich  in  Chloroform  und  Äther.  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen:  Tsch.,  Chl.,  Z.  anorg.  Ch.  86,  253.  —  [Pt(C,H?-SCH,CH,-SC^I,)1] 
[C,H,07N,]..  Gelb.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlös- 
lich in  Chloroform  und  Äther  (Tsch.,  Chl.).  —  [PttC.Hj-Se-CH.-CH.-CH^Se-C,!!,),] 
[CfHtOrN,]*  Hellgelber  krystalliner  Niederschlag  (Tsch.,  Chl.).  —  cis-Tetrammin- 
diaoetonitril-platopikrat  [P^CjHjN^NH,),] [C,H,O.N,],  (Tsch.,  Lkbedinski,  Cr. 
161.  563).  —  trans-Tetrammin-diaoetonitril-platopikrat  [Pt(C,H,N),(NHs)t] 
JPÄOjN,],  (Tsoh.,  L.).  —  [Pt(CH,-N:C)4][C,H,0,N,],.  Krystalliner  Niederschlag  (Tsch., 
TrauKtr,  3K.  47,  571). 

b)  Pikrate  derjenigen  organischen  Verbindungen  basischen  Charakters,  die 
in  diesem  Handbuch  vor  Pikrinsäure  abgehandelt  sind. 
Pikrat  des  Äthylmalo&säuredihydrazids  (Ergw.  Bd.  II,  S.  275)  C,HwO,N4  + 
2C,H,0,N,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  187°  (Zers.)  (Ctnmus,  J.  pr.  [2]  84,  311).  — 
Pikrat  des  Pimelinsäuredihydrazids  (Ergw.  Bd.  II,  S.  282)  C,H„0,N4  +  2C,H,0,NS. 
Gelbe  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  166°  (0.,  J.vr.  [2]  91, 17).  —  Pikrat  des  Isoharn- 
stoff methyläthers  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  S.  35)  C,H,ON,  +  C,H,OA  Gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  184°  (Zers.)  (WMuraB,  Soe.  106,  928).  —  Pikrat  des  Guanidins  (Ergw.  Bd. 
IH/IV,  8.  8»)  CH.N.+C.H.OjN,.  Stabile  Form  (8.  279).  Orangefarbene  Nadeln.  Wird  bei 
oa.  270°  dunkel  und  «ersetzt  sioh  bei 286— 290° (Krall,  8oc.  108, 1385); F:  313° (Ktjtschto, 
Schxhx,  B.  88,  458),  333»  (Lidholm,  B.  46, 160).  Bei  12«  lösen  sich  weniger  als  7  g  in  10 1 
Wasser  (Kr.).  —  Pikrat  des  N.N'.N"-Triamino-guanidins  (Ergw.  Bd.  in/TV,  S.  57) 
CH,N,4-C,H|07NJ.  Gelbe Na^ieln (aus Waaser),LameÜen (aus Alkohol).  1:171».  Zersetztsich 
oberhalb  des  Schmelzpunktes (Pkllizzart,  Gatteb,  0.44 II,  85).-— Pikrat  desThioharn- 
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Stoffs  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  73)  CH4N,S  +  C,H,0,N3.  Gelbe  Prismen.  Wird  beim  Erhitzen 
dunkel  und  schmilzt  dann,  ohne  zu  explodieren  (Dixojj,  Soc.  111,  688).  —  Pikrat  des 
S-Äthyl-isothioharnstoffs  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  8.  78)  CjH.N.S  +  C.H.OjN.  (8.  280). 
F:  188°  (Wbrnbb,  Soc.  116, 1172).  —Pikrat  des  Formamidindisulf  ids  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
8.  78)  C,H,N4S,-f  2C«H,0,Ng.  Hellgelbe  Nadeln,  die  bei  längerer  Berührung  mit  der  Mutter- 
lauge in  orangegelbe  Prismen  übergehen.  F:  164°  (W.,  Soc.  101,  2176).  —  Pikrat  des  Iso- 
amylätherglykolsäurehydrazids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  94)  C,HM0,Nj  +  C,H»07Na. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  113°.  Schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  heißem  Wasser  und 
Alkohol  (CüBTirjs,  J.  pr.  [2]  95,  180).   Verpufft  schwach  bei  raschem  Erhitzen. 

Pikrat  des  Trimethylaminoxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  324)  (S.  280).  F:  198° 
bis  202°  (Hbnzb,  H.  91,  231).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  des  Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  326)  ^oH„0,N4  =  (CH,)4N-Q-C,H,(NOt), 
(8.280).  B.  Aus  2.4.6-Trinitro-anisol  und  Trimethylamin  in  heißem  absolutem  Alkohol  (Kokk, 
Grauer,  M.  34, 1752).  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  318 — 320°  nach  vorheriger 
Bräunung.  —  Pikrat  des  N.N'-Dimethyl-guanidins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  332)  C3H,N3 
+C,Ha07N,  (8.  280).  F:  178°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  (Schbnox,  H.  77, 392).  —  Pikrat 
des  NN-Dimethyl-guanidins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  335)  C3H,N.  +  C,Hs07N1  (8.  280). 
Prismen.  F:  230°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  (Sch.,  H.  77,  347).  —  Pikrat  des  N.N.N'.N'- 
Tetramethyl-guanidins  (Ergw.  Bd.  III/TV,  S.  335).  Nadeln.  F:  130°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  (Soh.,  B.  77,371).  —  Pikrat  des  N.N.N'.N"-Tetramethyl-guanidins 
(Ergw.  Bd.  III/TV,  S.  338).  Prismen.  F:  158—160°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Soh., 
B.  77,  374).  —  Pikrat  des  Pentamethylguanidins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  338).  Nadeln. 
F:  160—162°.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Soh.,  B .  Tl,  388).  —  Pikrat  des  Thiokohlensaurc  - 
O.S-dimethylester-methylimids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  338)  C4H,0NS  +  C?Ha07N3. 
Krystalle.  F:  110°.  Schwer  löBlioh  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther,  löslich  in 
Chloroform  und  Aceton  (Dblbptkb,  Bl.  [4]  7,  727).  —  Pikrat  des  Thiokohlensäure- 
O-methylester-S-äthylester-methylimids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  338)  C.HUONS  + 
C,H,0^3.  Krvstalle.  F:  100°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther, 
löslich  in  Chloroform  und  Aceton  (D.,  Bl.  [4]  7, 727).  —  Pikrat  des  N.N.N'.S-Tetramethyl- 
isothioharnstoffs  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  338)  C,HuNjS  +  C4H307N3.  Gelbe  Nadeln. 
F:  99,5°.  Schwer  löslich  in  Wasser  (D.,  Bl.  [4]  7,  993).  —  Pikrat  des  Methyltriäthyl- 
ammoniumhydroxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  349)  C.,HM07N4  =  (CHs)(C,H6),N-0- 
C,H,(NOt),  (8.  280).  F:  266°  (Zers.)  (Kohn,  Graubr,  M.  84,  1752).  —  Pikrat  des 
0-Methyl-N-äthyl-isoharnstoffs(Ergw.Bd.  HI/TV,  8.354)  C4H,0ON,  +  C4H307Na:  Tief- 
gelbe Nadeln.  F:  147°  (Wbbnbb,  Soc.  10B,  929).  —  Pikrat  des  Thiokohlensäure-O.S- 
dimethylester-äthylimids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  357)  CjHmONS+CjHsOjN,.  KrystaUe. 
F:94°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther,  löslich  in  Chloroform  und 
Aceton  (D.,  Bl.  [4]  7,  727).  —Pikrat  des  0-Chlor-propylamins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.367) 
C,H8NC1  +  C6H,07N,  (S.  281).  Die  Angaben  des  Hptw.  von  Gabriel,  v.  Hirsch  (B.  29, 
2750)  sind  zu  streichen  (G.,  Ohlb,  B.  60, 816).  F:  154,6— 156,5°  (G.,0.,  B.  BO.810).— Pikrat 
des  /?.j>-Diohlor-propylamins  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  S.  367)  CaH7NCl,  +  C,H,07N,.  Nadeln. 
F:  157—158°  (G.,  O.,  B.  60,  826  Anm.).  —  Pikrat  des  ^-Brom-propylamins  C3H„NBr 
+  C,H307N.  (S.  281).  Die  Angaben  von  Gabriel,  Wjcinbr  (B.  21,  2675)  sind  zu  streichen 
(G.,  Ohlb,  B.  60,  816).  —  Pikrat  des  y-Azido-propylamins  (Ergw.  Bd.  III/TV,  S.  368) 
C3HgN4  -fCeHjOvNj.  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  96°.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Verpufft  beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  (Curttüs,  B.  45,  1090).  —  Pikrat  des  0-Chlor- 
isopropylamins  (Ergw.  Bd.  m/TV,  S.  370).  F:  145—146°  (G.,  O.,  B.  60,  816).  —  Pikrat 
des  0-Brom-isopropylamins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  370).  F:  147— 148°(G.,  O.,  B.  50,  816). 

—  Pikrat  des  Dimetnylbutylamins  (Ergw.  Bd.  III/TV,  8.  371)  C,H, JS  +  CjH.OjNj. 
Rotgelbe  Blättchen.  F:  98°  (v.  Braus,  A.  882,  17),  96°  (Clarbb,  Soc.  108,  1697).  teioht 
löslich  in  heißem  Alkohol  (v.  Br.).  —  Pikrat  des  2-Methylamino-butans  (Ergw.  Bd. 
HI/IV,  S.  372).  Hellgelbe  Nadeln.  F :  78°  (Lötolbb,  B.  48,2042).  —  Pikrat  des  1 -Methyl  - 
amino-pentans  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  8.  377).  Gelbe  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  119° 
bis  120°  (L.,  B.  48,  2040),  121°  (v.  Bbauk,  A.  883, 21).  —  Pikrat  des  1  -Dimethylamino- 
pentans  (Ergw.  Bd.  TH/TV,  8.  377)  ClH-N-r-CtH(O^T,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  100° 
(v.  Br.,  A.  883,  20),  101°  (Ct.,  Soc.  108, 1697).  —  Pikrat  des  2-Methylamino-pentans 
(Ergw.  Bd.  HI/TV,  8.  379).  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  77—78°  (L.,  B.  48,  2046).  —  Pikrat 
des  Methylisoamylamins  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  8.  381)  C,H„N  +  C,H,0,N8.  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  112°.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  schwer  in  Äther  (L.,  B.  48,  2044). 

—  Pikrat  des  Dimethylisoamylamins  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  8.  381).  F:  132°  (Gr..,  Soc. 
10S,  1698).  —Pikrat  des  Tri isoamylamins (Ergw.  Bd.  HLTV,  8. 382)  C,»H«N  +  C4H,0,N,. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Aoetonitril,  Methanol,  Äthylalkohol,  Nitrobenzolund  Cyanessig- 
säureäthylester:  Waldbw,  C.  1918 H,  331.  —  Pikrat  des  1 -Dimethylamino-hexans 
(Ergw.  Bd.  TH/TV,  8.  384)  C.Ht.N+CSÄOjNj.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  101°  (v.  Bbauk, 
A.  883,  23),  100°  (Gl.,  Soc  108,  1697)..—  Pikrat  des  6-Dimethylamino-2-methy]- 
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pentans  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  385).  F:  132°  (Cl.,  Soc.  103,  1698).  —  Pikrat  des 
1  -Methylamino-heptans  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  8.  385).  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  97°  (v.  Be.,  A.  888,  26).  —  Pikrat  des  1-Dimethylamino-heptans  (Ergw. 
Bd.  IH/IV,  8.  385)  C,H,iN  +  CsHaO,N,.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  83°  (v.  Bb., 
.4.888,25),  75°  (Cl.,  Soc.  108,  1698).  —  Pikrat  des  4-Methylamino-heptans  (Ergw. 
Bd.  III/IV,  S.  385).  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96°  (Löffle»,  B.  48,  2039).  — 
Pikrat  des  6-Dimethylamino-2-methyl-hexans  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  386).  F:  86° 
(Cl.,  Soc.  108, 1699).  —  Pikrat  des  1  -Dimethylamino-octans  (Ergw.  Bd.  m/IV,  S.  386). 
Gelbe  Masse.  F:  62—65°  (v.  Bb.,  A.  388,  28),  72°  (Cl.,  Soc.  108,  1698).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  (v.  Bb.).  —  Pikrat  des  7-Chlor-l-amino-octans  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  387) 
CgH1§NCl  +  C,H,0TN3.  Citronengelbe  Blättchen.  Sintert  bei  93°;  F:  95—97»  (Gabriel, 
B.  48,  358).  —  Pikrat  des  7-Dimethylamino-2-methyl-heptans  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
S.  387).  F:  69°  (Cl.,  Soc.  108, 1699).  —  Pikrat  des  1  -Amino-nonans  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
S.  387)C,H„N  +  C,H,07N5.  Nadeln.  F:  111°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (v.  Bb.,  Sobecki, 
B.  44,  1470).  —  Pikrat  des  Dimethyleetylamins  (Ergw.  Bd.  m/IV,  S.  388)  C18Hj»N 
-f  C,H30,Ns.  Nadeln  (aus  Äther  +  Alkohol).  F:  69°.  Schwer  löslich  in  Wasser  (v.  Bb., 
A.  888,  32). 

Pikrat  des  DimethylallylaminB  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  390)  CjHuN  +  CaHjCNj 
(S.  283).  F:  100°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol  (v.  Brattn,  A.  886, 
295).  —  Pikrat  des  ö-Methylamino-pentens-(l)  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  395)  C,Hi3N 
+  C„H,07Ns.  F:  150°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (v.  Br.,  Köhler,  B.  51,  91).  —  Pikrat 
des  7-Dimethylammo-heptens-(l)  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  397)  C„H„N  +  C,H30,N3. 
Gelbe  Nadeln.  F:  88".  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (v.  Br.,  A.  886,  287).  —  Pikrat 
des  lO-Dimethylamino-decens-(l)  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  397)  C18HJ5N  +  C6H307N3. 
Orangefarbige  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  137°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol 
(v.  Bb.,4.  888, 280).  —  Pikrat  des  Geranylamins  (Ergw.  Bd.  III/TV,  S.  398)  C10HltN  + 
C,H,07Ng.  Goldgelbe  Blattchen  (aus  Wasser).  F:  117—119°  (Fobstbb,  Cardwell,  Soc. 
108, 1344).  —  Pikrat  des  4-Diäthylamino-heptadiins-(2.5)  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  S.  398) 
euH17N  +  C,H30,N3.  Gelbe  Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  169°  (Viguieb,  Cr.  168,  956; 
A.ch.  [8]  88,  528). 

Pikrat  des  N-Methyl-äthylendiaminB  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  415).  Prismen 
(aus  Wasser).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  braun,  zersetzt  sich  bei  220 — 222°  (Johnson,  Bailky, 
Am.  Soc.  88, 2142).  —  Pikrat  des  N.N.N'-Trimethyl  -äthylendiamins  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
S.  415)  CSHMN,  +  2C,H80,N8.  Gelbes  Krystallpulver.  F:  209—210°  (v.  Braun,  Heider, 
Müller,  B.  61,  740).  —  Pikrat  des  NN.N  .N'-Tetramethyl-trimethylendiamins 
(Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  419)  C7HwNt  +  2CiH107N,  (S.  283).  F:  207°  (geringe  Zersetzung) 
(Clabke,  Soc.  108, 1700).  —  Pikrat  des  1.3-Diamino-butans  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  419) 
CJHltN,  +  2CeH,0,Ns  (S.  283).  Gelbe  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  240—245»  (Zers.) 
(Johnson,  Joyce,  Am.  Soc.  88,  1860).  —  Pikrat  des  N.N.N'.N'-Tetramethyl-tetra- 
methylendiaminB  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  420)  C8H10N,  +  2C,H3O,NJ  (S.  283).  F:  197° 
(unkorr.)  (Clabke,  Soc.  108,  1700).  —  Pikrat  des  Tetramethylendiguanidins  (Ergw. 
Bd.  III/IV,  S.  421)  CaH„N,4-2C,HaO,N,.  Hellgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F:  253—254° 
(unkorr.;  Zers.)  (Kisel,  HC.  47,  905;  C.  19161,  1018).  Bei  21°  enthalten  40  cm3  gesättigte 
wäßrige  Lösung  0,0024  g.  —  Pikrat  des  N.N.N'.N'-Tetramethyl-pentamethylen- 
diamins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  421)  C,HMNS+2C()H80,N,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  149°  (v.  Bb.,  A.  888,  291;  Cl.,  Soc.  108,  1701).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol 
(v.  Bb.).  —  Pikrat  des  N.N'-Dimethyl-hexamethylendiamins  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
S.  422).  KryBtalle  (aus  Alkohol).  F:  137°  (v.  Bb.,  B.  48,  2858).  —  Pikrat  dea  N.N.N'.N'-Te- 
tramethyl-hexamethylendiamins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  423)  C,oHHN,  +  2C,H8O.N3. 
F:  162°  (v.  Bb.,  B.  48,  2861),  160»  (Cl.,  iSfoe.  108,  1701).  Schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol  (v.  Bb.).  —  Fikrat  des  N.N.N'.N'-Tetramethyl-heptamethylendiamins 
(Ergw.  Bd.  m/IV,  S.  423)  CuH^.  +  SC.HaOjN,.  F:  136°  (v.  Bb.,  A.  386,  288),  120° 
(CL.,  Soc.  108,  1702).  Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol  (v.  Bb.).  —  Pikrat  des 
N.N.N'.N'-Tetramethyl-dekamethylendiamins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  423)  CMH8iN,,+ 
2C.H.O-N..  F:  139—140°.  Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol  (v.  Bb.,  .4.386, 281).  — 
Pikrat  des  a.<*-Bis-dimethylamino-/?-buty]ens  (Ergw.  Bd.  m/IV,  8.423)  (S.284). 
Nadeln.  F:  222—223°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Whxstätteb,  Wibth, 
B.  48,  537). 

Pikrat  des  Cholins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  425)  HOCH.-CH.-NtCHjJj-O-CH^NO,),. 
Gelbbraune  Prismen.  Färbt  sich  bei  ca.  100°  orangerot;  F:  240°  (unkorr.;  Zers.)  (Suzuki, 
Shthamura,  Obaxx,  Bio.Z.  48,  100).  —  Pikrat  des  Caprylsäureesters  des  Cholins 
(Ergw.  Bd.  m/IV,  S.  428).  Tafeln.  F:  94°  (Foubneatt,  Page,  JM.  [4]  16,  652).  —  Pikrat 
de»  Lauryloholins  (Ergw.  Bd.  m/IV,  S.  428).  Tafeln.  F:  97,5°  (F.,  P.,  Bl.  [4]  16,  552). 
—  Pikrat  des  Myristylcholins  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  428).  Tafeln.  F:  98,5°  (F.,  P., 
Bl.  [4]  16,  551).  —  Pikrat  des  Palmitylcholins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  428).    Tafeln. 
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F:  101,5°  (F.,  P„  Bl.  [4]  16,  551).  —  Pikrat  des  Stearyleholine  {Brgw.  Bd.  IU/IV, 
S.  428).  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  102»  (F.,  P.,  Bl.  [4]  16,  551).  —  Pikrat  des  Ölsäure- 
eitere  des  Cholins  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  428).  Tafeln.  F:  88— 89"  (F.,  P.,  Bl.  [4]  16, 
653).  —  Pikrat  des  /J-Amino-athylmeroaptans  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  431)  CHjNS 
+  C,H.O,N3;  Krystalle.  F:  125—126°  (Gabriel,  Colmait,  B.  46,  1644).  —  Pikrat  des 
Methyl-OJ-amino-äthyll- sulfids  (Ergw.  Bd.  m/TV,  S.  431)  C3H,NS  +  C,H.07N3. 
Goldgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  119°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser 
(Schneider,  A.  886,  338).  —  Pikrat  des  Methyl- [/J-amino-athyl]-sulf  oxyds  (Ergw. 
Bd.  HI/IV,  S.  431)  C,H,ONS  +  0,H,07Na.  Schwefelgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  158°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Sch.,  A.  888,  342).  —  Pikrat  des  Methyl-[/3-amino- 
athyl]-sulfons  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  431)  C,H,0,NS  +  C,H,0,NS.  Hellgelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  167°.   Leicht  löslich  in  Wasser,  sohwer  in  Alkohol  (Sch.,  A.  886,  344). 

—  Pikrat  des  /S-Amino-di&thylsulfids  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  S.  431)  C4H„NS  +  CHAN,. 
Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  148» (Sch.,  4.  886,340).—  Pikratdes/J-Ämino-diäthyl- 
sulfoxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  431)  CHuONS+CHjOjN,.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  138»  (Sch.,  A.  886,  342).  —  Pikrat  des  0-Amino-diathylsulfons  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
8.  431)  C4H1101NS  +  C,H30,N3.  Kanariengelbe  Krystalle  (ans  Alkohol).  F:  163°.  Schwer 
löslioh  in  Wasser  und  Alkohol  (Sch.,  A.  386,  347).  —  Pikrat  des  0'-Chlor-/8-amino- 
diathylsulfids  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  431)  C4H10NC18  +  C,H307N3.  Prismen  (aus  Eisessig). 
F:  106».  Ziemlich  leicht  löslich  (G.,  C,  B.  48,1645).  —  Pikrat  deB/J.Ä'-Diamino-diäthyl- 
disulfids  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  431)  C.HuN.S,  +  2C,H,0,N,  (8.  286).  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:204»(G.,C.,S.  44,  3634).— Pikrat  des  ^-Methylamino-athylmercaptans 
(Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  432)  C3H,NS+C,H307N3.  Gelbe  Tafeln.  F:  90—91»  (G.,  C,  B.  46, 
1663).  —  Pikrat  des  Bis-QJ-methy,lamino-äthyl]-disulf  ids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  432). 
Nadeln.  F:  157— 168»(G.,C,  B.  46, 1663).  —  Pikrat  des  Methyl-[y-dimethylamino- 
propyl]-athers  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  433).  F:  203—204»  (Clarke,  Soc.  108,  1702).  — 
Pikrat  des  y-Homocholins  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  434).  Nadelchen  (aus  Wasser).  F:  255». 
Explodiert  bei  weiterem  Erhitzen   (Berlin,  Z.  Biol.  67,  23).    —   Pikrat   des  Methyl- 

fe■amino:p^opyl]-sulfidB  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  434)  C4HUNS  +  C,H,07N3.  Goldgelbe 
ismen.  F:  126—127»  (Schneider,  A.  878,  248).  —  Pikrat  des  Methyl- [y-amino- 
propyl  ]  -sulf  oxyds  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  435).  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  143». 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Sch.,  A.  886,  344).  —  Pikrat  des  Methyl- 
[y-amino-propyl]-8ulfons  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  435)  CHuOjNS+C.H.OjN,,.  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  190—192»  (Sch.,  A.  376,  228). —  Pikrat  des  /S-Amino-iao- 
propylalkohols  (Ergw.  Bd.  ni/IV,  S.  437);  additionelle  Verbindung  mit  Natrium- 
pikrat CsH,ON  +  C,H,07Nj  +  NaC))H,07N!).  Prismen  und  Tafeln.  Sintert  bei  172»;  F:  177» 
bis  178»  (Gabriel,  Ohle,  B.  60,  812).  —  Pikrat  des  3-Chlor- 1-amino- propanols-(2) 
(Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  437)  C,H,0NC1  +  C.H3O.N,.  Krystallköroer.  F:  159,5—160,5»  (G., 
0.,  JB.  60,  823).  —  Pikrat  des  Methyl-[0-amino-isopropyl]-8ulfids  (Ergw.  Bd.  HI/IV, 
S.  437)  C4HuNS+C,H.07Na-  F:  133—134°  (Mylius,  B.  48,  1100).  —  Pikrat  des  Methyl- 
rÄ-amino-isopropylJ-sulfons  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  438)  C4HuO.NS  +  C,H307Na. 
Goldgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  auf  dem  Wasserbad  das  Krystallwasser.  Schmilzt 
wasserfrei  nach  starkem  Sintern  zwischen  160°  und  164»  (M.,  B.  48,  1101).  —  Pikrat  des 
Äthyl-[0-amino-isopropyl]-8ulfids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  438)  C5Hi,NS  +  C4H,07N8. 
Nadeln,  die  auf  dem  Wasserbad  Krystallwasser  verlieren.  Sintert  von  ca.  127»  ab,  schmilzt 
zwischen  131  »und  133» (M.,  B.  48, 1101).  —  Pikrat  des  l-Isobutyloxy-2-amino-butans 
(Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  438)  C8H„0N  +  C,H,0,N,.  Citronengelbe  Blattchen  (aus  Benzol). 
F:  101».  Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Blaise,  Picabd,  A.  eh.  [8]  26,  272). 

—  Pikrat  des  Methyl-[iJ-dimethylamino-butyl]-athers  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  439). 
F:  108—109»  (Clarke,  Soc.  108, 1702).  —  Pikrat  des  Methyl-[<J-amino-butyl]-sulf  ids 
(Ergw.  Bd.  IU/IV,  S.  439)  05H„NS  +  C,H,0,N,.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  116» 
bis  118»  (Schneid*»,  Kaufmann,  A.  888, 10).  —  Pikrat  des  Methyl-[<J-amino-butyl]- 
sulf  oxyds  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  439)  C6HlsONS  +  C-H.O.N,.  Braune  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  149»  (Sch.,  K.,  A.  882, 12).  —  Pikrat  des  Methyl- [<J-amino-butyl]- sulf  ons  (Ergw. 
Bd.  HI/IV,  S.  439)  CsHi.O^S  +  C.HsQjN..  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  bei  216»  (Sch.,  K.,  A.  888,  13).  —  Pikrat  des  4-Diathylamino-n-amylalkohols 
(Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  440)  C,HwON  +  C,H,0,N,.  Gelbe  Krystalle  (ans  Aceton  +  Petrolather). 
F:  70—71».  Leicht  löslioh  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol  (Wohlqemdth,  O.  r. 
168,  1679;  A.  eh.  [9]  2,  321).  —  Pikrat  des  Methyl-[»-dimethylamino-n-amyl]- 
athers(Ergw.Bd.  HI/IV,  S.  441).  F:  89»  (Cl.,  Boc.  108, 1703).  —  Pikrat  des  1.6-Diamino- 
pentanols-(3)  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  8.  442)  CÄuON1+2CHl07N,.  KrystaUpulver  (aus 
Wasser).  Zersetzt  sich  bei  272*  (Morgkhstern,  Zebxxb,  M .  81, 780).  —  Pikrat  des  Methyl- 
[?-dimethylamino-n-b.exyl]-&th©M  (Ergw.  Bd.  HLTV,  8;  444).  F:  68»  (Cl.,  Boc. 
108, 1704).  —  Pikrat  de»3-Amino.-2.3.5-trimethyl^hexandiols-(2.5)  (Ergw.  Bd.  UlflV, 
S.  448)  CH»OiN-fCA07N,.   Krystalle  (aus  Benzol  und  wenig  Alkohol).   F:  134-137». 
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Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Kokk,  Ostersetzer,  M.  87,  46).  —  Pikrat  des  Dihydro- 
sphingosins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  448)  C,,H„OJJ  +  C,H,0,N,.  Gelbe  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).   F:  88—89*  (Levene,  West,  J.biol.Chem.  24,  66). 

Pikrat  des v-Dimethylamino-butyraldehyd-di&thylacetals  (Ergw.  Bd.  III/IV, 
8.  461)  CioELjOJf +C,H,O^N,.  Gelbe  Stäbchen  (aus  Alkohol),  gelbe  Prismen  (aus  Äther). 
F:  113—114*7  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther  (Harrtes,  DttvEL,  A. 
410,  66).  —  Pikrat  des  4-Brom-2-amino-2-methyl-butanons-(3)  (Ergw.  Bd.  III/TV, 
8.  463)  CiHM0NBr  +  C,H,07N,.  Prismen.  Sintert  von  130°  an;  schmilzt  bei  136°  zu  einer 
trüben  Flüssigkeit,  die  bei  147°  klar  wird  (Gabrux,  B.  48, 1330).  —  Pikrat  des  2-Amino- 
2-methyl-pentanons-(3)  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  464).  Prismen.  F:  146°  (G.,  B.  46, 1344). 

—  Pikrat  des  N.N-Dimethyl-diacetonamins  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  S.  455)  C8H„ON  + 
C,H,0TN..  Gelber  Niederschlag  (aus  Alkohol).  F:  154—155»  (RoLmss,  B.  68,  2205).  — 
Pikrat  des  Bromdiacetonamins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  455)  C4H,t0NBr  +  C,H,0,N,. 
Nadeln.  F:  151»  (G„  A.  409,  319).  —  Pikrat  des  3-Amino-3-methyl-hexanons-(4) 
(Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  456)  C,HuON  +  C,H,0,N,.  Blättohen.  F:  147—148°.  Schwer  löslich 
(Pfaxhler,  B.  46,  1716).  —  Pikrat  des  3-Amino-3-athyl-pentanons-(2)  (Ergw. 
Bd.  III/IV,  S.  466)  C,H„ON  +  C,H,0,N,.    Gelbe  Nadeln.   F:  166»  (Pf.,  JS.  46,  1707). 

Pikrat  des  Glyoins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  462)  2CJI,OiN  +  C1H,0,N1  (8.  286).  Die 
Formel  von  Lbvkne  (G.  19061,  1779)  ist  zu  streichen  (L.,  van  Slykk,  J.  Hol.  Chem.  IS, 
287).  F:  199—200°;  Zersetzungspunkt  202».   Bei  0°  lösen  100  cm»  Wasser  1,76  g  (L.,  v.  Sl.). 

—  Pikrat  des  Aminoessigsaure-  allylamids  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  468)  C,H„,0N, 
+  C,H,0,N3.  Spieße  (aus  Wasser).  F:  136—138°  (Harmes,  Petersen,  B.  48,  637).  — 
Pikrat  des  Betains  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  469)  0,^,0^ +  C,H,0,N,.  Hellgelbe  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  180—181°  (unkorr.;  Zers.)  (Sirzma,  C.  18181,  1043;  Totani,  H.  70, 
390),  180—182»  (Henze,  H.  70,  254),  183°  (Bebeschtn,  H.  72,  385).  Leicht  löslich  in  Wasser 
(H.).  —  Pikrat  der  Biguanidessigsäure  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  477)  C4H,0,N4+C,HjO,N,. 
Goldgelber  Niederschlag.  F:  202».  Sehr  wenig  löslich  (Rackmann,  A.  876, 183).  —  Pikrat 
des  y-Diathylamino-buttersaureathylesters  (Ergw.  Bd.  HI/TV,  8.  606)  C1()H,iO,N 
4-C,H,0,N?.  Hellgelbe  Tafeln.  F:  78».  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton  und  Chloroform  (Wohloämuth,  Cr.  168,  1579;  A.eh.  [9] 
2,  316).  —  Pikrat  des  a-Äthylamino-isobutters&urenitrils  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  507). 
Färbt  sich  bei  158°  dunkel;  F:  166—168»  (Immendörfer,  B.  48,  611).  —  Pikrat  des  y-Di- 
»thylamino-n-valeriansaureathylesters  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  509)  C1,HM0IN  + 
C«H,0,N,.  Kanariengelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  90— 90,6».  Leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (W.,  C.  r.  168,  1679;  A.  «*.  [9]  2,  319).  —  Pikrat 
der  <5-Methylamino-n-valeriansaure  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  8.  510)  C,HHOjN  +  C,H,07N, 
+  H,0.  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Essigester  +  Petrolather).  Die  wasserhaltige  Verbindung 
sintert  gegen  65°  und  echmilzt  bei  70 — 71»  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
heißem  Essigester.  Wird  im  Vakuum  über  H,S04  wasserfrei  (E.  Fischer,  Bergmann,  A. 
888,  113).  —  Pikrat  des  d-Ornithins  (Ergw.  Bd.  IH/IV»  S.  510)  C,Hu0»N,  +  C,H,0,N, 
+  H,0  (8.  287).  F:  203—204».  100  cm»  Methanol  lösen  0,3—0,4  g  bei  Zimmertemperatur 
(KOS8EL,  Weiss,  H.  88,  160,  163).  —  Pikrat  des  d-Arginins  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  510) 
C,H140.N4  +  C,Ha0,N,  (vgl.  8.  287).  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  210»  (Totani,  Katsd- 
YAMA,  H.  64,  347).  —  Pikrate  des  dl-Ornithins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  512).  CjHnOJf, 
+  2C,H,0,N,.  F:  195°.  100  cm»  Methanol  lösen  4,2—4,5  g  bei  Zimmertemperatur  (K., 
W.,  B.  68,  161,  163).  —  C,H1,01N1+C,H]>07N,.  Trikline  Krystalle  (aus  Wasser)  (K.,  W., 
H.  68,  161;  Reiner,  H.  78,  192).  F:  170°  (unscharf)  (K.,  W.;  Bei.;  vgl.  Riesses,  H.  49, 
242).  100  cm»  Methanol  losen  2,5—3,0  g  bei  Zimmertemperatur  (K.,  W.).  —  C,HuO,N,-!- 
C,H,0,N,  l).  Die  Verbindung  von  Weiss  (27.  59,  501)  ist  als  dl-Oruithindipikrat  erkannt 
worden  (K.,  W.,  H.  68, 161  Anm.  5).  —  Pikrat  der  4-Amino-a-methylamino-n-vale- 
riansaure  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  512)  C,H,40,N,  +  2C,H,0,N,.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  205—206°  (korr.)  (F.,  B.,  A.  898,  102).  —  Pikrat  des 
dl- Arginins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  612)  C„HI40,N4  +  C,H,0,N,i (8.  287).  F:  232°  (Maquewne- 
soher  Block)  (Sörensen,  Hovritp,  Andersen,  H.  76,  69).  — Pikrat  des  a-Methylamino- 
methylathylessigsaurenitrils  (Ergw.  Bd.  IH/IV,  8.  613).  F:  88—89»  (Zers.)  (Immen- 
dömter.  B.  48,  609).  —  Pikrat  des  d-Lysins  (Ergw.  Bd.  HI/IV,  S.  517)  C,H140,Nt  + 
C,HsO,N3  (8.  287).  Explodiert  bei  langsamem  Erhitzen  bei  252*  (Ackermann,  Kutscher, 
Z.  Biet.  67,  359).  100  cm»  Methanol  lösen  0,10—0,13  g  bei  Zimmertemperatur  (K„  W., 
H.  68,  163).  —  Pikrat  des  dl-Lysins  (Ergw.  Bd.  ni/IV,  S.  517)  C,H,40,N,  +  C,H,0,Ns 
(8.  287).  100  om»  Methanol  lösen  0,09  g  bei  Zimmertemperatur  (K.,  W.,  H.  68,  163).  — 
Pikrat  des  Hydroxymethylats  des  [a-Dimethylamino-isocapronyl]- glyoins 
(Ergw.  Bd.  IH/IV,  8.  523).   Citronengelbe  Säulen.   F:  228—229»  (korr.).   Leicht  löslich  in 

')  Diete  Verbindung  ist  im  Bptw.  (8.  287)  irrtümlich  als  C5H„0,N»  -f  C,HtO,N,  +  1'/,  H,0 
formuliert. 
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Wasser  und  Alkohol,  sehr  •wenig  in  Äther  (Abderhaid*»,  Kaotzsch,  H.  72,  48).  —  Pikrat 
des  a-Methylamino-diathylessigsaurenitrils  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  526)  C,HHN,+ 
C,H,0,Nt.  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  98°  (L,  ff.  48,  606).  Sehr  wenig  löslich.  — 
Pikrat    des    a-Amino-^/J-dimethyl-buttersaureathylesters    {Ergw.    Bd.    III/IV, 


Zers.)  (Hammarsten,  C.  1916  II,  1144).  Sehr  -wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther.  —  Pikrat  des  inneren  Anhydrids  der  y-Oxy-a-[0-amino-athyl- 
amino]-a-methyl-isocapronsaure  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  549)  C,H„q,N,  +  CAOjN,. 
Krystallmasse  (aus  Alkohol).  Sintert  unter  Dunkelf&rbung  bei  140°;  F:  154°.  Sehr 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  (Kokk,  Ostersetzer,  M.  84,  785).  —  Pikrat 
des  N.N'-Dimethyl-hydrazins  (Ergw.  Bd.  III/IV,  8.  560)  C,H,N,+C,H,0,N3  (8.  288). 
F:  147—150°  (Dtjils,  Paqtjin,  B.  46,  2012).  —  Pikrat  des  |J?-Oxy-athyl]-hydrazins 
(Ergw.  Bd.  in/IV,  S.  562)  C,H8ON,  +  C,H507N..  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Sintert  bei  ca.  110»;  F:  ca.  123°  (Zers.)  (Gabkiel,  B.  47,  3033).  —  Pikrat  des  Trimethyl- 
[0-brom-athyl]-arsoniumhydroxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  574).  F:  189».  Ziemlich 
löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol  (Chem.  Werke  Grenzach,  D.  B.  P.  303032; 
C.  19181,  498;  Frdl.  18,  96T).  —  Pikrat  des  Trimethyl-0?-oxy-athyl]-arBonium- 
hydroxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  575).  Prismen  (aus  Aceton).  F:  249°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  kaltem  Benzol  (Ch.  W.  Gr.,  D.  B.  P. 
305772 ;  C.  1918 II,  83 ;  Frdl.  18,  968).  —  Pikrat  des  Triftthyl-  |jJ-oxy-athyl]-arsonium  - 
hydroxyds  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  575).  F:  152«  (Ch.  W.  Gr.).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heißem  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 

Pikrat  des  Dimethyl-[(J-phenoxy-butyl]-amins  (Ergw.  Bd.  VI,  S.  92).  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  108°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (v.  Braust,  A.  882,  35).  —  Pikrat 
desDimethyl-t*-phenoxy-n-amyll-aminB  (Ergw.  Bd.  VI,  S.92)  CjjH^ON  +  C,HäO,N,. 
F:  99°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (v.  Br„  ä.  882,  36).  —  Pikrat  des  Dimethyl- 
fÄ-oxy-y-phenoxy-propyl]-amihs  (Ergw.  Bd.  VI,  S.  92).  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  105°  (Potjusno  FrSres,  Foubweau,  D.R.  P.  228205;  O.  1910 II,  1790;  Frdl.  10,  1173). 
—  Pikrat  des  Q5-Phenoxy-athyl]-hydrazins  (Ergw.  Bd.  VI,  S.  93).  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  130,5—132°  (Zers.)  (Gabriel,  B.  47,  3030).  —  Pikrat  des  /?-Oxy-a-[4-mtro- 
•phenoxyl-y-dimethylamino-  prop ans  (Ergw.  Bd.  VI,  S.  120).  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  163°.  Löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (Fou.,  C.  1910  I, 
1134;  P.  Fr.,  Fotr.).  —  Pikrat  desDimethylpentamethylentetraminss.  Ergw.  Bd.  I, 
S.  318. 


Methyl-[a.4.6-trinitro-phenyl]-äther,  2.4.6 -Trüütro-anisol,  PikrinBäuremethyl- 
äther,  Methylpikrat     C7HsO,Ns  =  (O-NJ.CjHyO-CHj  (8.  288).    Absorptionsspektra  in 

verschiedenen  Lösungsmitteln :   Baly,  Rice,  Soc.  108,  2092.  —  {Geht   mit  alkoh. 

Ammoniak  in  2.4.6-Trinitro-anilin  über  (Salxowski)};  reagiert  analog  mit  Anilin,  Hydrazin, 
Phenylhydrazin  (Guta,  Che^chi,  B.A.L.  [5]  28 II,  234;  ö.  49  II,  154).  2.4.6-Trinitro- 
anisol  gibt  mit  Trimethylamin  in  Alkohol  Tetramethylammoniumpikrat;  analoge  Reaktionen 
mit  anderen  tertiären  Aminen:  Kohn,  Gratter,  jkf.  84, 1751.  Beim  Erwärmen  mit  o-Amino- 
phenol  in  alkoh.  Kalilauge  entsteht  2.4-Dinitro-phenoxazin;  analoge  Reaktionen  mit  Sub- 
stitutionsprodukten und  Homologen  des  o-Amino-phenols:  Mjjsslin,  Bat:,  Helv.  2, 285, 294.  — 
Trinitroanisol  reizt  die  Haut  stark (CUBSCHMA.SH,Z.  geg.  Schieß- Sprengstoffwemi  18  [1919],  269). 

Verbindung  von  Pikrinsauremethyläther  mit  1  Mol  Natriummethylat, 
„dinitrodimethoxyohinolnitrosauresNatrium"  CgH.O^jNa^jHjOjNs  +  CH,'ONa= 

(OTa-Oj.C^ggjJig^NO.Na  oder  (CH.O),C<rgj^y<t),^>C-NO.  (?)  (8.289). 

Beim  kurzen  Erwarmen  mit  der  äquivalenten  Menge  2-Ammo-4-aoetamino-phenol  in 
Alkohol  entsteht  5.7-Dmttro-3-aoetamino-phenoxazin;  analoge  Reaktionen  mit  anderen 
o-Amino-phenolen:  Mission,  Bau,  Helv.  2,  300,  305,  306,  308. 

Äthyl-[2.4.8-triniteo-ph9nyl]  -äther,  2.4.6-TMnitro-phenetol,  Pücriasäureathyl- 

Pikrinsaure  und 
Liefert  beim 

„ , ...., „i-pyiidiniumpikrat  bezw. 

N-ÄthyLohinolmiumpikrat  (v.  W.,  /.  fr.  [2}  81,  329). 

8.  290,  Z.  23—24  v.  o.  muß  laute»:  ^-•Erialt^phenol-»thyl&ther  C.H.0.N,  = 

OcCAtffOJjcNCV^H,  ».  Bd.  VH,  S.  6*4". 
[8-Witarc-phBiiyl>E8-4e-txiiUtro-piitiiylJ.fither ,    Pikrinsäure  -  [8  -  nitro  ■  phanyl- 
«*er],S.4.8.8'-T»tr«uiltK)-dlpheaiylJlth«»  OtfifiJSl =(OlN)ICVHlOCÄNOI.  B.  Aus 
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Pikrylchlorid,  m-Nitro-phenol  und  1  Mol  Natronlauge  in  Aceton  (Westf. -Anhalt.  Sprengstoff 
A.-G.,  D.  R.  P.  281053;  C.  19161,  74;  Frdl.  12,  164).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  169,5» 

—  Beim  Erwarmen  mit  Sarpeterschwefelsäure  entsteht  2.4.5.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenyl- 
äther. 

[8.4  -  Dinitro  -  phenyl]  -  [2.4.6  -  trinitro  -  pheuyl]  •  äther,  Pikrinsäure- [3.4-dinitro- 
phenyl] -äther,  2.4-6.8.4'  -  Pentanitro  -  diphenyläther  C^^Efi^  =  (0„N)aC,H,  •  O  • 
C,H,(NO,)j.  B.  Aus  3.4-  Dinitro -diphenyläther  bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsäurc 
bei  110»  (Westf.-Anhalt.  SprengBtoff-A.-G.,  D.  R.  P.  281053;  G.  18161,  74;  Frdl.  12,  164). 

—  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  200°.  Unlöslich  in  Wasser,  Behr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  leicht  in  Nitrobenzol.  —  Gibt  mit  Salpeterschwefelsaure  2.4.5.2'.4'.6'-Hexanitro- 
diphenyläther. 

[2.4.6-Trinitro-phenyl]  -  [2.4.8-trinitro-phenyl]  -äther,  Pikrinsäure-  [2.4.6-trinitro- 
phenyl]  -  äther ,  2.4.5.2'.4.8'-  Hexanitro  -  diphenyläther  C^Efi^X,  =  (0,N)jCBH,  ■  0  • 
C,H,(NO,),.  B.  Aus  2.4.5 -Trinitro -diphenyläther,  2.4.3'-Trinitro-diphenyläther,  2.4.6.3'- 
Tetranitro-diphenyläther  oder  2.4.6.3'.4'-Pentanitro-dipheny]äther  durch  Einw.  von  Salpeter- 
schwefelsaure bei  100°  (Westf.-Anhalt.  Sprengstoff -A.-G.,  D.  R.  P.  281053;  G.  19161,  74; 
Frdl.  12,  164).  —  Farblose  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  konz.  Salpetersäure  oder  Eisessig). 
F :  269°.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  leicht  in  Nitrobenzol. 

Qlyoerin-o.a'-dipikrylätlier-/?-nitrat  C,&H,0„N,  «=  (O^N),C,H,-0-CH,-CH(ONO,)- 
CH,-0-C,H2(NO,)s.  B.  Durch  Nitrieren  von  Glycerin-a.a'-diphenyläther  in  Schwefelsäure 
mit  Nitriergemisch  (Dinamite  Nobel-S.  A.,  D.  R.  P.  294813;  C.  1018  II,  966).  —  Schwach 
gelbe  Substanz.    F:  158 — 162*  (Zers.). 

SsBigBänre-[2.4.e-trinltro-phenylester],  FlkryUoetat  0,H.O,N,  =  (0,N),C,Hs-  O  • 
CO-CHs  ( S.  291).  Die  bei  der  Einw.  von  Diazomethan  entstehenden  Verbindungen  (Hkinkk, 
B.  81,  1400;  v.  PxcHMAmr,  B.  88,  629)  s.  u. 

Verbindung  CuHnOjN,  („Trimethylen-Pikrylacetat").  B.  Aus  Pikrylacetat 
und  Diazomethan,  neben  der  Verbindung  CuHjiOgNj  (s.  u.)  (v.  Pkokmann,  B.  88,  629).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  140 — 141°.  Leicht  löslich.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  sowie 
beim  Übergießen  mit  konz.  Schwefelsäure.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  Oxalsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  spaltet  sich  Hydroxylamin  ab. 

Verbindung  CuHhOjNj  („Pyrazolindimethylen  -  Pikrylacetat").  B.  Aus 
Pikrylacetat  und  Diazomethan,  neben  der  Verbindung  CnHuO»N,  (s.  o.)  (v.  Pechmajw, 
B.  83,  629;  vgl.  Heikke,  B.  31, 1400).  —  Hellgelbe,  sechsseitige  Prismen  (aus  verd.  Aceton). 
F:  144»  (Zers.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton,  sehr  wenig  in  Äther 
und  Benzol.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  oder  beim  Übergießen  mit  konz.  Schwefelsäure. 
Wird  durch  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Salzsäure  sowie  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Salzsäure  in  die  Verbindung  C,H806N4  (s.  u.)  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  verd. 
Salpetersäure  entsteht  Pyrazol-dicarbonsäure-(3.4). 

Verbindung  CVHjOjN«.  B.  Aus  der  Verbindung  CnHn0,N6  (s.  o.)  durcn  .Erwärmen 
mit  alkoh.  Salzsäure  oder  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Salzsäure  (v.  Pbchmaitn,  B.  33, 
630).  —  Prismen  (aus  Essigsäure).    F:  239,5°. 

Methyl  -[8.4.6  -trinitro  -phenyl]  -äther,  3.4.6  -  Trinitro  -  anisol  C,H»0,Na  = 
(0,N)aC»H,-0-CH,.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  2.3.5  -  Trinitro  -  anisol  durch 
Nitrierung  von  3.5-Dinitro-aniBol  (Vkbiösulen,  R.  31, 103;  C.  1812  I,  724).  —  F:  119—120°. 
—  Gibt  mit  methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  4.5-Dinitro-resorcin-dimethyläther. 

3.6-Dichlor-2.4.8-trinitro-phenol,  Diohlorpikrinsäure  0,110,^01.=  (0,N),0,(VOH 
(8.  292).  B.  Man  trägt  eine  Lösung  von  3.5-Dichlor-phenol  in  Eisessig  in  rote  rauchende 
Salpetersäure  ein  und  erwärmt  */t  Stdn.  im  Waaserbad  auf  70»;  Isolierung  über  das  Kalium- 
salz (WnX8TÄTTBB,  SCHTOBL,  B.  61,  787).  —  Blaögelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  139—140° 
(korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  heißem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
Petroläther.  10  cm»  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  19,7»  0,74  g.  — 
Natriumsalz.  Citronengelbe  Prismen.  10  cm' der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten 
bei  19,7»  0,74  g.  — Kaliumsalz.  Citronengelbe  Nadeln.  10  cm»  der  gesättigten  wäßrigen 
Lösung  enthalten  bei  19,7»  0,055  g. 

Methyl  •  [8  -brom  -  2.4.8  •  trinitro  •  phenyl]  -  äther ,  S-Brom-2.4.8-trinitro-anisol 
07H1O,N,Br  =  (OIN),C,HBr-OCH,    (8.    292). 

8. 292,  Z.  17  «.  18  v.  u.  sind  zw  streichen;  statt  dessen  lies:  „Reagiert  mit  Ammoniak,  Methylamin 
und  Anilin  tote  3-Ghlor-2.4.6-trinüro-anisol". 

2-8.4.8-Tetranitro-phenol  CMfiJSt  =  (0,N)4CeHOH  (8.292).  {Alkoh.  Ammoniak 
liefert  2.4.8-Trinitro-8-amino-phenolJ  (vgl.  Blanksma,  B.  47,  687). 
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Methyl-[2.8.4.0-tetranitro-phenyl]-äther,  2.8.4.6-Tetranitro-anisol  C,H«0»N4  — 
1(),N),C,H'OCHj.  B.  Durch  Nitrieren  von  m-Nitro-anisol  (Claebsbn,  D.R.P.  289446; 
C.  1010  I,  240).  —  Körner  oder  Tafeln.  F:  94°.  D:  1,64.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heißem  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  —  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  2.4.6-Trinitro-reßorcän-monomethylather.  —  Anwendung  als  Initialzündmittel 
und  Sprengstoff:  Ct. 

Methyl-  [2.3.8.6-tetranitro-phenylJ-äther,  2.3.6.6 -Tetranltro-anisol  C,H40»N«  = 
(0,N)4C,HOCH3  (8.  293).  Verpufft  bei  300«  (Clabssbn,  D.  R.  P.  288655;  G.  10101, 
240).  —  Anwendung  als  Initialzündmittel  und  Sprengstoff:  Ct.. 

Äthyl-[2.8.5.0-tetranitro-phenyl]-r&ther,  2.3.5.6-Tetranitro-phenetol  C8H,0^  = 
(0,N),C,H'OC,H,  (8.  293).  Anwendung  als  Initialzündmittel  und  Sprengstoff:  Clae&sbn, 
D.R.P.  288655;  C.  19101,  240. 

Methyl- [4-asido-phenyl]-äther,  p-Asldo-aniaol,  p  -  Methoxy  -  diasobenoolimid 
C,H,ON.  =  N,-CÄ'0'CH«  (8.  294).  Reduktion  mit  ather.  Zmnchlorür-Chlorwasserstoff- 
g&ure:  Dimroth,  Pfister,  B.  48,  2763. 

Schwefelanalogon  des  Phenols  und  seine  Derivate. 

Meroaptobenzol,  Thiophenol,  Fhenylmeroaptan  C,H,S  =  C,H,SH  (8.294).  B. 
Beim  Erhitzen  von  Cyclohexan  mit  Schwefel  unter  Druck  auf  250 — 260°  (Fkdcdmabw,  G. 
1916 II,  485;  D.R.P.  296986;  C.  19171,  717;  Frdl.  18,  258).  Geringe  Mengen  Thiophenol  ent- 
stehen beim  Leiten  von  Phenol  und  H,S  über  ThO,  und  andere  Oxyde  bei  ca.  450°  (Sabattbb, 
MAjr.HH,  G.  r.  150,  1220,  1570).  Natriumthiophenolat  entsteht  durch  Kochen  von  Diphenyl- 
disulfid  mit  Natrium  in  Xylol  (Lecher,  B.  48,  532).  Thiophenol  entsteht  durch  Reduktion 
von  Diphenyldisulfid  mit  ßlucoae  und  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Claasz,  £.45,2427). 
Durch  elektrolytische  Reduktion  von  Rhodanbenzol  an  einer  Bleikathode  in  alkoholisch- 
schwefelsaurer  Lösung  (Fichter,  Beck,  B.  44,  3637).  Weitere  Bildungsweisen  aus  Rhodan- 
benzol s.  bei  diesem,  Hptw.  S.  312.  Durch  Einw.  von  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,96)  und 
PH4I  auf  Benzolsulfamid  bei  60 — 80°  (E.  Fischer,  B.  48, 97).  Neben  anderen  Verbindungen 
bei  der  Einw.  von  S,C1.  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Ferrario,  Bl.  [417,  522). 
Infolge  der  Bildung  von  Thiophenol  beim  Erhitzen  von  benzolsulfonsaurem  Natrium  (KekvlÄ, 
Z.  1807, 196;  Stenhotjse,  A.  149,  249,  261)  findet  sich  Thiophenol  gelegentlich  in  syntheti- 
schem Phenol  (Caffelu,  0.  48 II,  107).  —  Darst.  Ein  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühltes 
Gemisch  von  7200  g  zerkleinertem  Eis  und  2400  g  Schwefelsaure  (D:  1,84)  versetzt  man  unter 
stetigem  Rühren  erst  mit  600  g  Benzolsulf ochlorid,  dann  mit  1200  g  90%igem  Zinkstaub; 
nach  l1/«  Stdn.  entfernt  man  die  Kaltemischung,  erhitzt  nach  dem  Aufhören  der  nach  einigen 
Minuten  einsetzenden  heftigen  Reaktion  unter  Rückfluß  auf  freier  Flamme,  bis  die  Lösung 
klar  wird  (4 — 7  Stdn.)  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (Organic  Syntheses  1  [New  York 
19211,  8.  71). 

Kp«s:  168—169»  (E.  Fischer,  B.  48,  97);  KpM:  77°  (Eisbnlohb,  B.  44,  3207).  Df«: 
1,0739  (Ei.);  Df :  1,0728;  D?:  1,0491;  DJ»:  1,0254  (Walden,  Swinnb,  Ph.  Gh.  79,  716).  Ober- 
flachenspannung zwischen  16,9°  (39,19)  und  93,5°  (30,32  dyn/cm):  W.,  Sw.;  vgl.  a.  Morgan, 
Chazal,  Am.  Soc.  85, 1823.  n?*:  1,5797;  n^:  1,5861;  nj?-*:  1,6029;  n**:  1,6169  (El.).  Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  im  Dampfzustand:  Fox,  Pope,  Soc.  108, 1265;  in  aikoh.  Lösung: 
Piravis,  Jones,  Taskeb,  Soc.  97,  2296;  F.,  Po. ;  in  alkoh.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
athylat:  F.,  Po. 

Thiophenol  geht  bei  mehrtägigem  Kochen  der  Lösung  in  Pyridin  (Ratfo,  Rossi,  O. 
45 1,  31)  oder  bei  der  Einw.  von  Brom  in  CCL  oder  Eisessig  (Bourgeois,  Abraham,  B.  80, 
413)  in  Diphenyldisulfid  über.  Bei  24-stdg.  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsaure  entsteht 
neben  Thianthren  Diphenylenisodisulfid  (Syst.  No.  2676)  (Hxlditch,  Boe.  97,  2690).  Blei- 
thiophenolat  gibt  mit  p-Dibrom-benzol  bei  225*.  4-Brom-diphenylsulfid  und  p-Phenylen- 
bis-phenylsulfid  (BotrBGEois,  Fouasbin,  Bl.  [4]  9,  941 ;  B.  80,  431).  Natriumthiophenolat 
liefert  mit  2-Brom-l -nitro -benzol  in  alkoh.  Lösung  (Botr.,  Hubes,  Bl.  [4]  9,  947;  R.  81, 
38)  oder  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  bei  180 — 190°  (Mauthnbb,  B.  89,  3597)  2-Nitro- 
diphenylsulfid  und  reagiert  analog  mit  4-Brom-l-nitro-benzol,  wahrend  sich  bei  der  Um- 
setzung mit  3-Brom-l-nitro-benzoLneben  viel  Harz  nur  Diphenyldisulfid  und  geringe  Mengen 
einer  roten,  bei  122,5*  schmelzenden  Substanz  bilden  (Boir.,  H.).  Thiophenol  liefert  mit 
Cyanamid  in  Äther  S-Phenyl-isothioharnstoff  (Arndt,  A.  890,  6).    Gibt  mit  Gallussäure 

und  konz.  Schwefelsaure  2.3.4-Trioxy-thioxanthon  C,H4<^>C^(0H)t  (Uuäawn,  Sone, 

B.  44,  2147).   Kondensiert  sioh  mit  a-Methyl-aoetessigsauremethylester  und  PtOt  bei  100* 
EU  2.3-Dimethyl-thioohromon  (Simonis,  Elias,  B.  49,  771). 

HrfNO.HS-C.H.Xt).  B.  Aus  Thiophenol  und  Hg(NO,),  in  Alkohol  (RiT,  Gttha,  Boe. 
116,  264).    Nicht  rein  erhalten.     Gelbes  körniges  Pulver.     Verhalten  gegen  0H,I  und 
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CjHjI:  R.,  G. —  Mg(S-C,H5)a.  Darat.  Man  schüttelt  eine  Lösung  von  5  g  Thiophenol  in 
00  om3  Pyridin  mit  6  g  gelbem  HgO  (Lecher,  B.  48, 1429).  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ganz  schwach  grünlichgelb,  wird  bei  125°  schwach  gelb  und  schmilzt  bei  152,6 — 153,5° 
unter  teilweiser  Zersetzung  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  (L.).  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin, 
leicht  in  heißem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (L.).  Die 
Lösung  in  Pyridin  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht  (L.).  Die  thermische  Zersetzung 
in  Diphenyldisulfid  und  Quecksilber  (Dreher,  Otto,  A.  164,  179)  ist  umkehrbar;  Gleich- 
gewicht der  Reaktion  in  Gegenwart  von  Benzol  bei  200«:  L.,  B.  48,  1431 ;  vollständige  Zer- 
setzung in  Diphenyldisulfid  und  Quecksilber  erreicht  man  durch  Erhitzen  auf  210—240° 
unter  vermindertem  Druck  (L.).  —  HgSs(CeH6),(?).  B.  Aus  Thiophenol  und  Hg(NO,),  in 
Alkohol  (R.,  G.,  8oc.  116,  264).  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  146°.  Gibt  mit  CHJ  eine  bei 
111—112°  schmelzende  Substanz.  —  Bi(S-C,,H,)3.  B.  Aus  Thiophenol  und  BiCl,  in  salz- 
saurer Lösung  (Vanino,  Mussonuq,  B.  60,  24).  Rotgelbe  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  98—99°. 

Funktionelle  Derivate  des  Thiophenol*. 

Methylphenylsulfld,  Thioanisol  C,H,S  =  C«H5SCHj  (8.  297).  B.  Aus  Natrium- 
thiophenolat  und  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  (Bourgeois,  Abraham,  R.  80,  413).  — 
Kp,«:  195°  (B.,  A.).  —  Liefert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  konz.  Schwefelsaure  haupt- 
sächlich Thioanisol -sulfonsäure- (4),  mit  rauchender  Schwefelsaure  von  20%  SOs-Gehalt 
hauptsächlich  Thioanisol-disulfonsäure-(2.4)  (Pollak,  M.  38, 1450, 1456).  Gibt  mit  Chloranil 
eine  tiefrote,  mit  Chinon  eine  orangegelbe  Losung  (Pummerek,  B.  48,  1402  Anm.  2). 

MethylphenylaulfoxydC,H8OS  =  C^IjS0CHj.— Bromid,  Methylphenylsulfid- 
dibromid  C,H8Br,S  =  CsH5-SBr,-CH,.  B.  Aus  Methylphenylsulfid  und  Brom  in  CGI« 
unterhalb  0°  (Bourgeois,  Abraham,  R.  SO,  414).  Granatrote  Krystalle.  Wird  bei  starkem 
Abkühlen  orange.  F:  87 — 88°  (Zers.;  bei  raschem  Erhitzen).  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Ligroin.  Sehr  unbeständig;  entwickelt  schon 
unterhalb  0°  HBr  und  geht  in  Methyl-[4-brom-phenyl]-sulfid  über. 

MethylphenvlBulfon  C,H,0,S  =  C,H5-  SO,- CHS  (8.  297).  B.  Bei  der  Umsetzung 
von  Methansulfonsaurechlorid  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  (Böeseken,  van  Ockeh- 
burg,  R.  38,  321).  —  Gibt  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  FeCl„  bei  100°  Methyl-[4-brom- 
phenyl]-sulfon;  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Abwesenheit  eines  Katalysators  bildet  sich  kein 
bromiertes  Sulfon;  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  250°  entstehen  Brombenzol,  Dibrombenzol 
und  Methylbromid  (Bourgeois,  Abraham,  R.  30,  411,  424). 

ÄthylphenylBulfld,  Thiophenetol  C8H10S  =  C,HBSC,H.  (S.  297).  Gibt  bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Eisessig  an  Graphitanoden 
BenzolBulfonsäure  (Fichter,  Wxnk,  B.  46,  1382). 

Äthylphenylsulfon  C8H,„0,S  =  C,HsSO,C,H6  (S.  297).  B.  Aus  Äthansulfon- 
säureäthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  (Strecker,  B.  48,  1136;  vgl.  a.  Ferns,  Lap- 
worth,  Soc.  101,  284). 

Diphenylsulfld  CltH10S  =  (C,HS),S  (8.  299).  B.  Neben  anderen  Verbindungen 
beim  Erhitzen  von  Cyclohexan  mit  Schwefel  unter  Druck  auf  250—260°  (Friedman», 
C.  1816 II,  485;  D.  R.  P.  296986;  G.  1817 1,  717;  Frdl.  18,  258).  Zur  Bildung  aus  Benzol 
und  8,01,  in  Gegenwart  von  A1C13  (Böeseken,  R.  24,  216)  vgl.  Böe.,  Waterman,  R.  28, 
319;  BÖE.,  Koning,  R.  80,  126.  Aus  Diphenyldisulfid  beim  Erhitzen  auf  280°  (Hinsberg, 
B.  43,  1875;  vgl.  Graebe,  A.  174,  189).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Um- 
setzung von  Phenylmagnesiumbromid  mit  SOt  oder  SOC1,  (Oddo,  O.  41 1,  16)  oder  mit 
SC1„  S,Clj  oder  SC14  (Ferrario,  Bl.  [4]  7,  623,  526).  —  Durch  wiederholtes  Ausfrieren  mit 
Aceton-CO,-Gemisch  gereinigtes  Diphenylsulfid  krystallisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
—21,5°  (Pascal,  Bl.  [4]  11, 1032).  Kp18:  159°  (Böe.,  W.,  R.  28,  320).  Ultraviolettes  Absorp- 
tionsspektrum im  Dampfzustand  und  in  alkoh.  Losung:  Fox,  Pope,  Soc.  103,  1265,  1266. 
Thermische  Analyse  der  Gemische  mit  Diphenyläther  (Eutektikum  bei  — 27,7°  und  13% 
Diphenyläther),  mit  Diphenylselenid  und  Diphenyltellurid:  Pa.,  Bl.  [4]  11,  1033,  1036.  — 
Gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  an  Platinanoden  je  nach 
den  Bedingungen  Diphenylsulfoxyd  (Fichter,  Braun,  B.  47, 1533)  oder  Diphenylsulfon  (Fi., 
Sjöstedt,  B.  48,  3429).  Liefert  in  Eisessig-Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  1  Mol 
H,0,  Diphenylsulfoxyd,  mit  21/»  Mol  H,0,  Diphenylsulfon;  in  Aoetonlösung  wirkt  H.O,  erst 
bei  80—100°  unter  Bildung  von  Diphenylsulfoxyd  ein  (Hinsbero,  B.  48,  289;  vgl.  Böe., 
Waterman,  JB.  28, 321).  DiphenylBußid  liefert  mit  2  Atomen  Chlor  in  Benzol  bei  Eiskühlung 
Diphenylsulfiddichlorid  (Fries,  Vogt,  A.  881,  341),  mit  überschüssigem  Chlor  in  Benzol 
ohne  Kühlung  4.4'-Dichlor-diphenylsulfiddiohlorid  (Fr.,  V.),  in  Eisessig  4.4'-Dichlor-diphenyl- 
sulf  id,  in  Ö0%iger  Essigsäure  Diphenylsulfon  (Böe.,  W.,  B.  88,  326).  Gibt  mit  2  Atomen  Brom 
in  OCL  oder  JHwtan  bei  —10°  Diphenylsulfiddibromid  (Bourgeois,  Abraham,  R.  80, 418;  Fr., 
V. ;  vgl.  Böe.,  W.,  R.  88,  322),  bei  0°  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4-Brom-diphenyl- 
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sulfid  und  etwa«  4.4'-Dibrom-diphenylsulfid  (Bou.,  B.  88,  2321;  Bov.,  A.;  Bös.,  W.),  mit 
4  Atomen  Brom  bei  0"  4.4'-Dibrom-diphenyIflulfid  (Bor.,  A.;  vgl.  Krapft,  B.  7,  1164). 
Reaktion  mit  Schwefel  und  A1C1S:  Bös.,  Koiroto,  B.  80, 127.  Diphenylsulfid  gibt  mit  Chlor- 
anil  eine  tiefrote  Lösung  (Pummebeb,  B.  48,  1402  Anm.  2). 

Diphenylsulfoxyd  C,,H1?0S  =  (C,H6).S0  (8.  300).  B.  Aus  Diphenylsulfid  durch 
elektrolytische  Oxydation  in  einem  Gemisch  aus  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  an  Platin- 
Anoden  (Fichteb,  Braun,  B.  47,  1533)  oder  durch  Einw.  von  1  Mol  H,0,  in  Eisessig  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Hinsberg,  B.  43,  289).  Aus  Diphenylsulfiddichlorid  durch  Einw. 
der  Luftfeuchtigkeit  (Fehs,  Vogt,  A.  881,  338).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  durch  Einw. 
von  Thionylehlorid  (Strecker,  B.  48»  1135;  Grignard,  Zorn,  G.  r.  160, 1179;  vgl.  a.  Oddo, 
O.  411,  15)  und  von  Schwefligsäiirediäthylester  (St.),  in  geringer  Menge  bei  der  Einw. 
von  SO,  (0.).  —  F:  70«  (G.,Z.;  Fb.,  V.),  70—71«  (Fi.,  Bb.;  St.;H.).  Kp,,:  206—208°  (korr.) 
(G.,  Z.).  Löslich  in  konz.  Salzsaure;  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  in 
CG«  entstehen  zwei  Schichten;  die  obere  verliert  an  der  Luft  HCl  und  liefert  das  Sulfoxyd 
zurück  (Fb.,  V.,  A.  881, 339  Anm.).  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  Diphenylsulf  on, 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  Diphenylsulfid  (Fi.,  Bb.,  B.  47,  1633).  Liefert  mit  2  Mol 
Chlor  in  Eisessig  im  Sonnenlicht  Diphenylsulfon,  Benzolsulfocblorid  und  Chlorbenzol  (BöE- 
sEken,  Waterman,  R.  89,  325).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  oder  CC14  im  Licht  4.4'-Dibrom- 
diphenylsulfid  (Bös.,  W.,  JB.  39,  322;  Bourgeois,  Abraham,  R.  80, 423)  und  wenig  Diphenyl- 
sulfon (Bou.,  A.).  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  entstehen  4-Brom-diphenyl- 
sulfid  und  4.4'-Dibrom-diphenylsulfid  (Böe.,  W.,  R.  29,  324).  —  DiphenylBulf  iddichlorid 
C,,H10C1,8  =  (C,H5),SClt.  J5.  Aus  Diphenylsulfid  und  2  Atomen  Chlor  in  Benzol  (Fants, 
Vogt,  A.  881,  341).  Schwach  gelbe  Prismen.  Zersetzt  sich  auch  in  trockner  Luft  nach  kurzer 
Zeit  unter  Estwicklung  von  HCl.  Gibt  mit  feuchter  Luft  Diphenylsulfoxyd.  Macht  aus  £1 
Jod  frei.  —  Diphenylsulfiddibromid  C18H10Br,S  =  (CglLjjSBr,.  B.  Aus  Diphenyl- 
sulfid und  Brom  in  CCl,  oder  Hexan  bei  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  (Bot:.,  A.,  ü. 
80,  418;  F.,  V.,  A.  881,  344;  vgl.  Böe.,  W.,  R.  29,  322).  Rote  Krystalle  (Bou.,  A.);  orange- 
farbene Nadeln  (F.,  V.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  fast 
unlöslich  in  Ligroin  (Botr.,  A.).  Geht  schon  bei  — 10°  langsam  in  4-Brom-diphenyTsulfid 
und  etwas  4.4'-Dibroni-diphenyIsulfid  über  (Bou.,  A.).  Gibt  mit  Wasser  nur  wenig  Diphenyl- 
sulfoxyd (F.,  V.).  Wird  durch  NaHSO,  zu  Diphenylsulfid  reduziert  und  macht  aus  KI 
Jod  frei  (F.,  V.). 

Diphenylsulfon  ClH^OjS  =  (C^HOjSO,  (S.  300).  B.  Geschwindigkeit  der  Bildung 
aus  Benzol  und  Benzolsulfonsaurechlorid  in  Gegenwart  von  A1C1S  bei  30°:  Olivter,  JS.  88, 
250;  36,  170.  Durch  elektrolytische  Oxydation  von  Diphenylsulfid  (Fichteb,  Sjöbtedt, 
B.  48,  3429)  oder  Diphenylsulfoxyd  (F.,  Braun,  B.  47, 1533)  an  Platin-Anoden  in  mit  konz. 
Salzsaure  versetztem  Eisessig.  Aus  Diphenylsulfid  und  21/t  Mol  H,Os  in  Eisessig  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Hxnsbebg,  B.  48,  290).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Diphenylsulfid  in 
90%iger  Essigsäure  oder  auf  Diphenylsulfoxyd  in  Eisessig  (Böäseken,  Watebman,  R.  89, 
325).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Diphenylsulfoxyd  in  CCL  (Bourgeois, 
Abraham,  R.  80,  423).  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Einschlußrohr  bis  150°  nicht 
verändert;  bei  200 — 280°  entstehen  Brombenzol,  p-Dibrom-benzol,  ein  Tetrabrombenzol(?) 
(F:  171°)  und  S0,Br,  (Böe.,  W.,  R.  89,  327).  —  CiiH100,S+ AlClj.  Kryoskopisches  Verhalten 
in  Benzol :  0.,  R.  86, 176.  Einfluß  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  p-Toluol- 
sulfochlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1S:  0.,R.  86,  114.  —  Ci,H10O,S+AlBr,  (O., 
R.  37,  93).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  Gibt  mit  4-Brom-benzoI-sulfonsäure-(l)-bromid 
die  Verbindung  CijH10O,S  +  C,H4Br-SO,AlBr,  [s.  bei  4-Brom-benzol-sulfinsäure-(l), 
Syst.  No.  1510]. 

ß.y  -  Dioxy  -  a  -  phenylmeroapto  -  propan,  y  -  Phenylmeroapto  -  propylenglykol 
CÄtO,S  =  CÄSCH,CH(OH)CHl-OH.  B.  Aus  Natriumthiophenolat  und  Glyoerin- 
o-monochlorhydrm  (Hutohison,  Smujes,  B.  47,  806).  —  Blättehen  (aus  Benzol).  F:  66 — 67". 
Läslioh  in  kaltem  Wasser.    Ebullioskopisohes  Verhalten  in  Benzol  und  Alkohol:  H.,  Sm. 

—  Geht  beim  Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  in  «wei  isomere  trimolekulare  /J-Phenyl- 
meroapto-propionaldehyde  (S.  146)  über. 

Methoxymethyl-phenyl-eulild  C.HjjOS  =  CÄ-S-CHj-O-CH,.  B.  Aus  Bis- 
[methoxymethyl]-disalfid  und  CAMgBr  (de  Lamm,  C.  1918 II,  1192).  —  Kp,.:  108°. 
DJ:  1,214;  DJS:  1,047.    nf:  1,57077 

Aoetoxymethyl-phenyl-sulnd  C^,0,S  =  C^-S-CH.-0-CO'CH,.  B.  Aus 
Phenylmeroaptoessigsänre  durch  Kochen  mit  PbOt  tmd  Eisessig  (Pumhereb,  B.  48, 
1412).   Bei  der  Einw.  von  Aoetanhydrid  auf  PhenylsuHoxydessigsäure  in  der  Wärme  (P.). 

—  Kp»,:  249*;  Kp,,:  189^ — 140»,  Mit  Petroläther  mischbar.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge 
Tbiophenol. 
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Formaldehyd-diphenylineraaptal,  Metliylen-bie-phenylsulfld  CnHiJS,  =  C«HS- 
SCH,-8C,H,  (8.  304).  Gibt  mit  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  bei  Kühlung 
mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  Bis-phenylsulfoxyd-methan,  ohne  Kühlung  Phenylsulfoxyd- 
phenykmlfon-methan  (Hinsbbbg,  J.  pr.  [2]  85,  344,  346). 

Bia-phenylsulfoxyd-methan,  Metbylen-bis-phenylsulfoxyd  C13Hi,OgS,  =  C6H.- 
SO  -CH,-  SO  -C,H,.  B.  Aus  Formaldehyd-diphenylmeroaptal  und  30%igem  Wasserstoff - 
peroxyd  in  Eisessig  bei  Kühlang  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  (Hinsberg,  J.  pr.  [2]  88,  344). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  194°;  zersetzt  sich  einige  Grade  oberhalb  des  Schmelzpunkte. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Leicht  löslich 
in  konz.  Salzsäure;  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt;  sehr  leicht  loslich  in  alkoh.  Kalilauge.  — 
Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Diphenyldisulfid  und  Ameisensäure;  Diphenyl- 
disulfid  entsteht  auch  beim  Kochen  mit  Eisessig.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  gelb- 
braune bis  braungriine  Lösung.  Liefert  in  tvlkal.  Lösung  mit  Benzoldiazoniumchlorid  einen 
rotbraunen  Farbstoff. 

Phenylsulfoxyd-phenylsulfon-methan  Cu^OoS,  =  C,H6  •  SO,  ■  CH,  •  SO  •  C,H5.  B. 
Aus  Formaldehyd-diphenylmercaptal  und  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  EiseBsig  ohne 
Kühlung '(HrNSBKBG,  J.  pr.  [2]  85,  346).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  163°  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Chloroform  und  Alkohol,  kaum  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  warmer 
Natronlauge,  unlöslich  in  konz.  Salzsäure.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  braunrote 
bis  rote  Färbung.    Beagiert  in  alkal.  Lösung  nicht  mit  Benzoldiazoniumchlorid. 

ß-Fhenylmeroapto-propionaldehyd  C»HjoOS  =  CsH,-S-CH,-CH,CHO. 

Höherschmelzender  trimolekularer  /»-Phenylmercapto-propionaldehyd 
(CyH10OS)3.  Das  Mol.-Gew.  ist  ebullioskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Neben  dem  niedriger- 
schmelzenden Isomeren  (s.  u.)  beim  Kochen  von  y-Phenylmercapto-propylenglykol  mit  50%iger 
Schwefelsäure;  man  trennt  durch  Behandlung  mit  Äther,  in  dem  das  höherschmelzende 
Isomere  schwer  löslich  ist  (Hutchison,  Smiles,  B.  47,  806).  —  Blättchen  (aus  Benzol). 
F:  163°.   Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem  Benzol. 

Niedrigerschmelzender  trimolekularer  0- Phenylmercapto-propionaldehyd 
(C,H10OS)3.  Das  Mol.-Gew.  ist  ebullioskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  s.  beim  höher- 
schmelzenden Isomeren.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110°  (H.,  S.).  Leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

Beide  Formen  lassen  sich  durch  Destillation  oder  durch  Behandlung  mit  Mineralsäuren 
teilweise  depolymerisieren. 

Fhenyl-aoetonyl-sulfbn,  Phenylsulfon-aoeton  C»Hl003S  =  C,H6'SO,-CH,COCH3 
(8.  307).    Einw.  von  Chlor:  Tbobger,  Müllbb,  Ar.  253,  43. 

Diohlormothyl-phenyl-aulfori  CjHjOjCIjS  =  C8HjSOjCHCl,   (8.   309).    B.    Aus 
Phenylsulf on  -  essigsäurenitril  und  Natriumhypochlorit  in  alkal.  Lösung  (Troeqer,  Rrose 
bbbg,  J.  pr.  [2]  87,  73). 

Dittiiooxalaäure-8.B-diphenylester  C,4H10O,S,  =  CeH6SCOCOSCl(H6  (8.  311). 
Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Purvis,  Jonbs,  Tasker,  Soc.  97,  2294. 

FhenylsuMon-dioMoressigwureiiitril  CeH,0,NCI,S==C,H5-SO,-CCl,-CN.  B.  Aus 
Phenylsulfon-essigs&urenitril  in  Eisessig  beim  Einleiten  von  Chlor  oder  beim  Eintragen  von 
Chlorkalk  (Tboegeb,  Kbosebbro,  /.  pr.  [2]  87,  70,  74).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  57». 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  benzolsulfinsaures 
Natrium  zu  Phenylsulfon-essigsäurenitril  reduziert  (T.,  K.,  J.  pr.  [2]  87,  80;  T„  Müller, 
Ar.  268.  38). 

FhenyUutfon-<übromes8i«säurenitril  CgH60,NBr,S  =  C,HBSO,-CBr,-CN  (8.311). 
B.  {Aus  Phenylsulfon-essigsäurenitril  . . .  (Trobgbr,  Lux,  Ar.  247,  647);  vgl.  T.,  Müllbb, 
Ar.  858,  37).  —  Wird  durch  benzolsulfinsaures  Natrium  zu  Phenylsulfon-essigsäurenitril 
reduziert  (T.,  M.). 

FhenylBulfon.  •  oxbninoesBiffsäurenitrü ,   Phenylsulfon  -  oyanformaldoxim 
C3H,0,N,S  =  C,H»-SO,C(:N-OH)CN  (8.  311).    Einw.  von  Chlor  auf  die  wäßr.  Lösung 
des  Natriumsalzes:  Tbobgbr,  Krosebbbg,  J.  pr.  [2]  87,  72.  —  KC9HjO„NtS.    Goldgelbe 
Blättchen  (T.,  K.,  J.  pr.  [2]  87,  82). 

DithlomalonBanr*-8.8-dlphonyl»Bter CuHi.O.S,  =  C,H, •  S •  CO •  CH,- CO •  S •  C,H,.  B. 
Aus  Thiophenol  oder  Bleithiophenolat  und  Malonylchlorid  (Pubvib,  Jones,  Taskeb,  Soc.  97, 
2280). —Nadeln.   F:  94— 94,ö°.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  P.,  J.,  T.,  Soc.  97,  2294. 

DlthiobemBtelnB*tire-8.8-diphenyleBtor  C,,HM0,S„=  C,H,SC0  0H»-CH,CO- 
S-C.H,.   B.  Aus  Suocinylchlorid  und  Thiophenol  (Pubvib,  Jones,  Taskbb,  Soc.  97,  2289). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90— 90,6».  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  P.,  J.,  T.,  Soc. 
97,  2294. 
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Thiokohlensäure  -  S  -  phenyleater  -  amid ,  Thlocarbamidaäure  -  8  -  phenylester 
C,HTON8  =  C,H,-SCONH,  (8.  312).  B.  Aus  dem  Hydroohlorid  des  Thiokohlensäure- 
O-äthylester-S-phenvlester-imida  oder  des  Tlüokolüensäure-O-isobutylester-8-phenylester- 
imids  (8.  u.)  beim  Erwärmen  auf  70°  bezw.  110»  (Knobb,  B.  49,  1738,  1740).  —  Blatter 
(aus  Benzol  oder  Wasser).   F:  96—98°. 

mtfokoMen«äiire-0-&thyle*ter-S-phenyleBter-imid  C,HuONS  =  C,H,-S-C(:NH)' 
O'Cft.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Rhodanbenzol  und  äthylalkoholischer  Salzsäure 
(Knobb,  B.  49, 1738).  —  CVH„ONS  +  HC!L  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  72—74°  in  Thiokohlen- 
säure-S-phenylester-  amid  und  Äthylchlorid. 

Thiokohlensäure  -  O  -  ieobutylester  -  S  -  phenyleater  -  imid  CqHuOXS  =  C^»-  S* 
C(:NH)-0-CH,-CH(CH3),.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Bhodanbenzol,  Isobutylalkohol 
und  Chlorwasserstoff  bei  0°  (Knobb,  B.  49,  1738).  —  Leicht  bewegliohe  Flüssigkeit.  — 
CuHnONS  +  HCl.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  109— 110°  in  IsobutylchTorid  und  Thiokohlen- 
säure-S-phenylester-amid. 

Khodanbenaol,  Fhenylrhodanld  C,H.NS  =  CJB.-S-CN  (8.  312).  B.  Neben 
Phenylmercurirhodanid  bei  der  Einw.  von  Rhodan  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  72)  auf  Quecksilber* 
diphenyl  in  Äther  (Södebbäck,  A.  419,  267).  —  Kp:  232—233°  (korr.)  (S.).  —  Gibt  bei  der 
elektrolytischen  Reduktion  an  einer  Bleikathode  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Losung  Thio- 
phenol  (Fichteb,  Beck,  B.  44,  3637).  Gibt  mit  alkoh.  Salzsäure  das  Hydrochlorid  des  Thio- 
kohlensaure-O-athylester-S-phenylester-imids  (Knobb,  B.  49,  1738). 

S-Phanyl-taothioharnstoff  C,H,N,S  =  C,H,«S-C(:NH)-NH,.  B.  Aus  Thiophenol 
und  Cyanamid  in  Äther  (Abndt,  A.  896,  6).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  96—97°  (Zers.).  — 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  das  Phenylisothioharn- 
stoffsalz  des  N.N'-Dinitroso-S-phenyl-isothioharn8toffs.  —  3C7H„N,S  +  H,S04  +HNO,. 
Nadeln.   F:  206°  (Zers.).    Sehr  leicht  löslich  in  Salzsäure. 

4  NJr'-Dinltro8o-S-phenyl-iBothlob.arnBtofrC7H()01N1S=CeH,-SC(:N-NO)NHNO. 
B.  Das  Phenylisothiobarnstoffsalz  entsteht  durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  8-Phenyl- 
isothioharnstoff  (Arndt,  A.  896,  14).  —  Durch  Einw.  von  methylalkoholischem  Ammoniak 
oder  von  Thiophenol  in  Alkohol  auf  das  PhenyliBOthioharnstorfsalz  oder  von  Thiophenol 
in  Alkohol  auf  das  Kaliumsalz  entsteht  Tetrakis-phenylmercapto-methan  (A.,  A.  896,  17). 

—  Phenylisothiobarnstoffsalz  C,H8N.S  +  C,H,O.N4S.    Prismen  (aus  Methanol)    (A., 

A.  386,  14). 

DithiokohlenBäure-8.S-diphenyleBter  ClsH10OS.  =  (C,H6S),CO  (8.  312).  B.  Aus 
Natriumthiophenolat  tmd  Phosgen  (Pttbvjs,  Jonas,  Taskxb,  Soc.  97,  2288).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  43°.   Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  P.,  J.,  T.,  Soc.  97,  2290. 

TritbiokohlenBäuredipbenyleBt«rC13H10S,  =  (C8H5-S)ICS^.3J3;.  B.  Aus  Natrium- 
thiophenolat und  Thiocarbonylchlorid  (Pttbvis,  Jones,  Tasksb,  Soc.  97,  2288).  —  Absorp- 
tionsspektrum in  Alkohol:  P,,  J.,  T.  *) 

Über  ein  als  Trithiokohlensäurediphenylester  aufgefaßtes  flüssiges  Produkt,  das  bei  der 
Umsetzung  von  Benzoldiazoniumchlond  mit  Kaliumtrithiocarbonat  entsteht,,  vgl.  Casolabi, 
ö.  40 II,  390. 

Tetrathioorthokohlensäure-tetraphonylester,  Tetrakis-phenylmeroapto-niethftn 
C«HmS4  =(C,H.-S)(C.  B.  Durch  Einw.  von  methylalkoholischem  Ammoniak  oder  von 
Thiophenol  in  Alkohol  auf  das  Phenylisothioharnstoffsalz  oder  von  Thiophenol  in  Alkohol 
auf  das  Kaliumsalz  des  N.N'-Dinitroso-S-phenyl-isothiohamstoffs  (Abndt,  A.  896,  17). 

—  Blättchen  (aus  Eisessig).  F :  169°. 

Pbenylmeroapto-esalgs&ure,  8-Fhenyl-thioglykol8äure  C.H.O.S  =  CjH.-8-CH,« 
CO.H  (8. 313).  F:  62°  (Claase,  B.  45,  2428).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Stickoxyden 
in  äther.  Losung  Phenylsulfoxyd-essigsäure  (Pdhhxbbb,  B.  48, 1406).  Gibt  beim  Kochen 
mit  PbO,  und  Eisessig  Aoetoxymethyl-phenyl-suHid  (P.,  JS.  48,  1412).  Wird  durch  konz. 
Schwefelsäure  in  Glyoerinlösung  in  3-Oxy-thionaphthen  übergeführt  (BASF,  D.R.P.  228914; 
C  19111,  103;  Fnk.  10,  476). 

B-Fhenyl-tnlofc-lykolaätire&thylester  CmHm0,S  =  C,H,-S-CH,'COi-C1H,  (3.  314). 

B.  Aus  8-Phenyl-thiogIykolBäure  und  alkoh.  Salzsäure  (Pdxmebkr,  B.  48,  1407).  —  KpM: 
144 — 146°  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Rfit  in  Eisessig  Phenylsulfoxyd-essig- 
säureäthylester  (P.,  B.  48, 1410).  Gibt  mit  Natrium  in  Äther  eine  gelbliche  Natriumverbin- 
dung, die  sich  mit  Methyljodid  zu  a-Phenyimercapto-propionsäureäthylester  umsetzt  (P., 
B.  48,  1408).   Gibt  mit  Chloranil  eine  orangerote  Losung  (P.,  B.  48,  1402  Ann».  2). 

')  Der  von  Pdbvm,  Jons,  Tabzek  angegebene  Sehraelxpnnkt  (43°)  beruht  wohl  auf  einem 
Irrtum;  nach  dam  Literatur-SebloBtennin  das  Eigansnngswerke*  [1. 1. 1920]  geben  AüTXNBlETH, 
Hcfnek  (B.  68,  2164)  in  Überelnntimmung  mit  dem  Hptm.  Schmelzpunkt  96«  ab. 


VI,  314—319 

Syst.  No.  524]  PHENTLMEBCAPTOESSIOSAUBE  traw.  147 

Phenylaulfoxyd-oBiii««äure  C8H?O.S  =  CÄ-SOCH.COJH  (8.314).  B.  Durch  Oxy- 
dation von  8-Phenyl-thioglykolsäure  mit  Stickoxyden  in  Äther  (Pümmbbeb,  B.  48, 1406).  — 
Bei  mehrtägiger  Einw.  von  kalter  50°/»iger  Schwefelsäure  entstehen  Thiophenol  und  Glyoxyl- 
s&ure,  die  sich  miteinander  zu  Bis-phenylmercapto-eBsigBäure  umsetzen  (P.,  B.  48,  1401). 
Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  in  der  Warme  entstehen  Aoetoxymethyl-phenyl-sulfid 
und  CO,  (P.,  B.  48,  1402, 1412). 

8.  314,  Z.  26  v.  o.  statt  „Olykoltäure"  lies  „GlyoxyU&urt". 

PhenylBuWbxyd-essigsäureäthyloster  C„HuOjS  =  C,H,-SO-CH,-CO,-C,Hj.  B. 
Aus  S-Phenyl-thioglykolsäureäthylester  und  H,0.  in  Eisessig  (Puxmxrer,  B.  48,  1410). 

—  Erstarrt  bei  Abkühlung  mit  Äther-CO,-Gemisch  glasig.  Kp»:  152 — 164°.  —  Gibt  beim 
Erhitzen  auf  220—230°  Thiophenol  und  S-Phenyl-&ioglykolsaureathylester.  Wird  durch 
konz.  Salzsaure  unter  Bildung  von  Thiophenol  zersetzt.  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
Acetoxy-phenylmercapto-essigsäureäthylester  (s.  u.).  Reaktion  mit  Natrium:  P.,  £.48, 1403. 

Phenylaulfon-wiBigsäurenitrU  C8H,0,NS  =  C«H^SO.-CH,-CN  (8.  316).  Leicht 
lCslioh  in  0,1  n-  Natronlauge  (Tbosoxb,  Witstdeklich,  Ar.  2SS,  222).  —  Gibt  mit  Chlor 
oder  Chlorkalk  in  Eisessig  Pnenylsulfon-dichloressigs&urenitril,  mit  überschüssigem  Natrium- 
hypochlorit in  alkal.  Losung  Dichlormethyl-phenyl-sulfon  (T.,  Kbosxbxbo,  J.  pr.  [2]  87, 
70,  73).  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  Phenylsu&on-dibromessigsaurenitril  (T.,  Lex,  Ar. 
247,  647;  T.,  Müiaer,  Ar.  252, 37).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  O,ln-Natronlauge 
bei  100°:  T.,  W.,  Ar.  258,  222. 

a-Phenylmeroapto-propionsäure,  8-Phenyl-thiomüchsäure  C,H10O,8  =  C«H»-S' 
CH(CHs)-CO,H.  B.  Aus  a-Brom-propionsäure  und  Thiophenol  in  neutraler  Losung 
(Puhmkrhs,  B.  48, 1408).  —  Gelbliches  Ol.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Aceton  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  heißem  Wasser  und  Petroläther.  —  Kupfersalz.  Hellgrün.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Äther,  loslich  in  Benzol  mit  grüner,  in  Pyridin  mit  blauer  Farbe. 

a-Phenylmeroapto-propionBÄureäthylester  CnHi,0,S=C,H,-  S-CHfCHj-CO^C,!!,. 
B.  Aus  Phenylmeroapto-essigsaureathylester  durch  Umsetzung  mit  Natrium  in  Äther 
und  Behandlung  der  entstehenden  Natriumverbindung  mit  Methyljodid  (Ptthmkkbb,  B. 
48, 1408).  Aus  a-Phenylmeroapto-propionsaure  und  alkoh.  Salzsäure  (P.).  —  Scharf  riechende 
Flüssigkeit.  Kp«,,.!,:  139,5°.  Mit.  Petroläther  mischbar.  —  Durch  Einw.  von  Natrium 
in  Äther  entsteht  eine  Natriumverbindung,  die  mit  Methyljodid  viel  Thioanisol  liefert. 

o-Phenylsulfoxyd-propionsäure  C,H„Q,S  =  C*Hs-SOCH(CH,)-CO,H.  B.  Aus 
a-Phenylmercapto-propionsaure  und  H.O,  in  Eisessig  (Pukmxrkr,  B.  43,  1409).  —  Prismen 
(aus  Essigester).  F:  135°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  heißem  Chloroform,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  Äther  und  Petroläther.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  25%iger  Schwefelsaure 
Thiophenol  und  Brenztraubensaure. 

a-FhenyUuiron-propionaäureamid  CjHyOjNS  =  C,H,  •  SO,  •  CH(CHJ  •  CO  •  NH,.  B. 
Aus  a-Phenylsulfon-propionsaurenitril  durch  Erwärmen  mit  ca.  Vi  Mol  0,1  n-Natronlauge 
(Teobokb,  Wüitdxbuch,  Ar.  268,  224).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  150°. 

a-Phenylsulfbn-propionBäupenitrü  C.H.O.NS  — C^j-SO.-CHfCHj-CN.  B.  Aus 
benzolsulfinsaurem  Natrium  und  a-Chlor-propionsäurenitril  in  Alkohol  bei  130 — 140°  im 
Einschlußrohr  (Tbobqkb,  Wunderlich,  Ar.  268,  219).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder 
Wasser).   F:  72°.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther.   Unlöslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge. 

—  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  0,1  n-Natronlauge  bei  100°:  T.,  W.,  Ar.  268,  222. 
a-Phenylsulfon-propionsäurenitril  liefert  mit  Hydroxylamin  in  Alkohol  bei  3-stdg.  Kochen 
a-Phenylsulfon-propionsaureamidoxim,  bei  6-stdg.  Kochen  eine  Verbindung  C^,cO,N,8 
oder  C„HM0XS,  (Nadeln,  F:  79°)  (T.,  W.,  Ar.  268,  224). 

o-PhenyUulfbn-propionBÄureamidoxim  C.HuOjN.S  =  C.H.-SOjCHtCHJCfiN- 
OH)'NH..  B.  Aus  o-Phenylsulfon-propionsäurenitril  und  Hydroxylamin  in  Alkohol  bei 
3-stdg.  Koohen  (Tboeojsr,  WtWDBRUOH,  Ar.  268,  224).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  147°. 

a-PhenyUiulfbn-tbiopropionBäup*amid  C^uO»NS,  =  C,HsSO,CH(CHt)-CS-NH1. 
jB.  Durah  Einleiten  von  H,8  in  eine  Losung  von  a-Phenylsulfon-propionsäurenitril  in 
alkoh.  Ammoniak  (Troeoeb,  Wunderlich,  Ar.  268,  226).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  159°.   In  verd.  Natronlauge  unverändert  loslich. 

PhBnylBUlfon-malonsaurediathylester  0,^,0,8  =  C.H.SO.CH^O^CjH,),.  JB. 
Aus  Benzolsulfochlorid  und  Natrinmmaloneeter,  neben  anderen  Verbindungen  (Jackson, 
Whttmore,  Am.  Soc.  87,  1926).  Ans  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  Chlormalonsäure- 
diathylester  (J.,  Wh.).  —  NaClaHuO,S.  Krystalle. 

Aoetoxy-phenylmexc»pto-««Bigs*ur*athyleflt«r  Ct.H^O.S  =  C,H,-SCH(OCO- 
CH^-COj-Cyij.  B.  Aus  Phenylsulfoxyd-essigsäureäthylester  beim  Kocher»  mit  Aoetanyhdrid 
(Pdioixbjsb,  B.  48, 1411).  — KP»:  172,5*.  Miflohbar  mit  Petroläther.  —  Liefert  mit  alkoh. 
Kalilauge  Thiophenol.  Gibt  mit  Chloranil  eine  orangegelbe  Losung  (P.,  B.  48, 1402  Anm.  2). 

10* 


FT,  319—326 

148  MONOOXY.VERBLNDUNGEN  CnHan-eO  [Syst.  No.  524 

Bia-phenylmeroapto-eaeigsäure,  Bls-phenyltliio-esBlga&tire  CuHuOaSg  =  (C,Ht* 
S),CHCO,H  (8.  319).  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  kalter  50%iger  Schwefelsäure  auf 
Phenylsulfoxyd-essigsaure  (Pummerer,  B.  48,  1401). 

[/}-Amino-*ü»yl]-phenyl-BuMd  CgHuNS  =  C,H,SCH1CH,NHt.  JB.  Abb 
[Ä-Phthalimiclo-äthyl]-phenyl-Bulfid  durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  Kochen  des  erhaltenen 
Phthalamidsäure-Derivats  mit  10%^  Salzsäure  (Gabriel,  Colmak,  B.  44, 3632).  —  C8HUNS 
+HC1.  Blattchen  (aus  Aoeton).  Sintert  bei  110— 120°,  schmilzt  bei  160— 161°.  Physiologische 
Wirkung:  G.,  C,  B.  44,  3636. 

\ß  -  Amino  -  äthyl]  -  phenyl  -  «ulfon  CsHnO,NS  =  C,H,  •  SO,  ■  CH,  •  CH,  •  NH,.  B. 
Aus  [p-Phthaümido-äthyl]-phenyl-sulfon  durch  Auflösen  in  warmer  Kalilauge  und  Erhitzen 
des  erhaltenen  Phthalamidsäure-Derivats  mit  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  auf  140° 
im  Einschlußrohr  (Gabriel,  Colman,  B.  44,  3631).  —  C8HuOJdS  +  HCl.  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  165— 155,6°.    Physiologische  Wirkung:  G.,  C,  B.  44,  3636. 

[y-Amino-propyll-phenyl-Bulfon  ^„0^8  =  C.H.SO.CH.CHfCH^NH,.  JB. 
Analog  |j8-Amino-äthyl]-phenyl-sulfon  (Gabbibl,  Colmaw,  B.  44,  3631).  —  öl.  Unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  destillierbar.  Mischbar  mit  Wasser.  —  CtHuOtN8  +  HCl. 
Plattohen.    F:  222».   Physiologische  Wirkung:  G.,  C,  B.  44,  3636. 

DiphenyldlBuMd  C1A08,  =  C,H,'S-S-C,H.  (8.  323).  B.  Neben  anderen  Ver- 
bindungen bei  der  Einw.  von  S.C1,  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C1,  (Boeseken,  Kontno, 
R.  SO,  124).  Aus  Thiophenol  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Pyridin  (Rafto,  Bossi,  O.  461, 31). 
In  theoretischer  Ausbeute  bei  der  Einw.  von  Brom  in  CC14  oder  Eisessig  auf  Thiophenol  (Bour- 
geois, Abraham,  R.  SO,  413).  Durch  Erhitzen  von  Quecksilberthiophenolat  auf  210 — 240° 
unter  vermindertem  Druck  (Lecker,  B.  48,  1432).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der 
Umsetzung  von  Phenylmagnesiumbromid  mit  S^Cl,  (Strecker,  B.  48,  1134;  Ferbario, 
Bl.  [41  7,  522).  —  F:  60—62°  (Lecher,  B.  48,  525).  Zeigt  im  Schmelzfluß  und  in  LösuDg 
gelbe  Farbe,  die  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  und  bei  Abkühlung  wieder  zurückgeht 
(L-).  Absorptionsspektrum  in  Alkohol :  Fox,  Pope,  Soc.  108, 1264 ;  in  Äthylbenzoat :  L.,  B.  48, 
530.  Für  Losungen  in  Benzol  und  Xylol  bei  Zimmertemperatur  bezw.  Siedetemperatur 
gilt  das  BEERsche  Gesetz  (L.). —  Bei  1 -steig.  Erhitzen  von  Diphenyldisulfid  auf  280°  im  Ein- 
schlußrohr entstehen  äquimolekulare  Mengen  Diphenylsulfid  und  Diphenyltrisulfid  (Hnsre- 
bero,  B.  43, 1875;  vgl.  Grabbe,  A.  174, 189).  Diphenyldisulfid  wird  bei  der  Elektrolyse  in 
wasserfreien  Lösungsmitteln  an  einer  Graphitanode  nicht  verändert,  in  Eisessig  +  konz.  Salz- 
säure an  einer  Platinanode  zu  Benzolsuffonsäure  oxydiert  (Fichter,  Weite,  B.  46,  1383). 
Gibt  mit  konz.  Salpetersäure  eine  DinitrobenzolBulfons&ure  (Böeseken,  Konxnq,  R.  80, 123). 
Wird  in  alkal.  Lösung  durch  Ghioose  zu  Thiophenol  reduziert  (Claasz,  B.  46,  2427).  Gibt 
mit  Brom  ohne  Lösungsmittel  4.4'-Dibrom-diphenyldisulfid  (Bourgeois,  Abraham,  R.  80, 
422).  Liefert  mit  Natrium  in  siedendem  Xylol  Natriumthiophenolat  (Leoheb,  B.  48,  531). 
Zersetzung  durch  A1C1,:  Böe.,  K.,  R.  80,  126. 

DiphanyldisuUbxyd  CltHuO,S,  =  C,H,S0S0C,H5  (S.  321)*).  Gibt  mit  Brom- 
Wasserstoff  in  Eisessig  Diphenyldisulfid  (Fries,  Schürmann,  B.  47,  1202).  Liefert  mit 
konz.  Schwefelsäure  die  Monosuüoxyde  des  Thianthrens  (Syst.  No.  2676)  und  des  Diphenylen- 
isodisuHids  (Syst.  No.  2676)  (Hilditch,  Soc.  89,  1095).  Durch  Einw.  von  Phenetol  in  konz. 
Schwefelsäure  entstehen  die  Sulfate  des  BiB-äthoxyphenyl-phenyl-  R 

meroaptophenyl-eulfoniumhydroxyds  (C,HB-0-CjB^,S(OH)-C,HV     C,H4<S>C,B;1 
S-C«H.  (Syst.  No.  655a)  und  des  Sulfoniumhydroxyds  der  neben-       ur»/   \o  xr    n  n  tr 
stehenden  Formel  (s.  bei  Thianthren)  (H.).  H0        MWO-C.H, 

Diphenyltrisulfid  CmHmS,  -  C,H,S,C,H.  (8.  325).  B.  Neben  Diphenylsulfid 
beim  Erhitzen  von  Diphenyldisulfid  auf  280°  im  Einschlußrohr  (HnrsBEBG,  JB.  48,  1876). 

Substitutiantprodukte  des  Thiophenol». 

t2-Chlor-ph«nyleulfbxyd]-eMifc™aur«0,H,OgaS  =  C,H4ClSO-CB:i-CO^H.  B.  Aus 
S-[2-Chlor-phenyll-thioglykolsäure  und  Natriumhyjpoehlorit  bei  0—6*  (Kalle  &  C!o.,  D.  R.P. 
208343;  0. 1808 1, 1289;  Frdl.  9.  680;  Höchster  Farbw.,  D.  B.  P.  221261 ;  0. 1910 1, 1660; 
Frdl.  10,  467).  —  Nadeln.  Löslich  in  heißem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in 
konz.  Schwefelsäure  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  blauvioletter  Farbe. 

')  Durch  Arbeiten  naoh  dem  Literat« -8ehltifitermin  das  Ergftniungswerkes  [1.1.1920] 
(Smileb,  Gibsom,  Soc.  IM,  176;  Miller,  8m.,  Soe.  187,  224;  O.,  M.,  Sit.,  Soc.  117,  1821; 
Bbookxb,  SM.,  Soe.  1988,  1728)  Ist  für  DiiuUoxjrde  die  Formel  B'SO.-8-B  bswieten  worden 
(vgl.  a.  Gent  ah*,  B.  47,  685;  Fbibb,  Schübmabh,  i5.  47,  1197). 
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4-Cblor-tbiophenol,  4-Chlor-phenylmercaptan  C,HsCiS  =  C,H4C1SH  (S.326). 
Durch  Umsetzung  mit  Hg(NO,),  entsteht  ein  Salz,  das  mit  CH3I  eine  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  129°,  mit  C,HjI  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  64°  liefert  (RAY,  Guha, 
Soc.  116,  1164). 

4.4'-Diohlor-diphenylaulfld  C„HSC1,S  =  (C,H4C1),S  (8.  327).  B.  Bei  der  Einw. 
von  S,C1,  auf  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  A1C1.  (Böesekbn,  Konikg,  R.  80, 128;  Fbees, 
Voot,  A.  881,  329).  Aus  Diphenylsulfid  und  Chlor  in  Eisessig  (BöE.,  Waterma.n,  R.  29, 
326).  —  F:  93°  (BöK.,  W.),  98«  (F.,  V.,  A.  881,  342).  Schwer  löslich  in  konz.  Schwefelsaure; 
die  LOsung  wird  beim  Erwärmen  schwach  violett  (F.,  V.). 

4.4'-Diohlor.diphenylsulfoxyd  C,,HS0C1,S  =  (C.H.Cl^SO.  B.  Aus  4.4'-Dichlor- 
diphenylsulfid  durch  Einw.  von  H,0,  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Böeseken, 
Kondjo,  R.  80,  130)  oder  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  Siedetemperatur  (Fries,  Voot, 
A.  881,  343).  Aus  4.4'-Dichlor-diphenylsulfiddichlorid  und  Wasser  bei  Gegenwart  von  etwas 
Chloroform  (F.,  V.).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  143°  (F,  V.),  139°  (B.,  K.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  schwerer  in  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  in  Benzin;  löslich  in  Salz- 
säure und  in  konz.  Schwefelsäure  (F.,  V.).  Wird  durch  Bromwasserstoff  zu  4.4'-Dichlor- 
dipbenylsulfid  reduziert  (F.,  V.).  —  4.4'-Dichlor-diphenyIsulfiddichlorid  C12H8CI4S 
=  (C.H4C1),SC1,.  B.  Aus  Diphenylsulfid  oder  4.4'-Dichlor-diphenylsulfid  und  Chlor  in  Benzol 
(F.,  V.,  A.  881,  342).  Gelbe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol  und 
Benzin.  Zersetzt  sich  bei  ca.  95°  unter  Abspaltung  von  Chlor.  Gibt  mit  Wasser  4.4'-Dichlor- 
diphenylsulfoxyd. 

4-Cblor-diphenylsulfon  C^HjOjClS  =  C,H4C1-S02C6H6.  Vgl.  a.  x-Chlor-diphenyl- 
sulfon,  S.  160.  B.  Kinetik  der  Bildung  aus  4-Chlor-benzolsulfonsäurechlorid  und  Benzol 
bei  Gegenwart  von  A1C18:  Oltvieb,  R.  88,  247;  86,  116.  —  Kryoskopisches  Verhalten  in 
Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C13:  0-,  R.  86,  176. 

4.4'-Diohlor-diphenylsulfon  Ci,H802Cl,S  =  (CeH,Cl)jSOt  (8.  327).  B.  Aus  4.4'-Di- 
chlor-diphenylsulfid  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig 
(Böksbken,  R.  SO,  141).  Zur  Bildung  aus  p-Chlor-Denzolsulfonsäurechlorid,  Chlorbenzol 
und  A1C1,  vgl.  B.,  R.  80, 138.  —  F:  148°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  250— 275» 
p-Dichlor-benzol  (B.,  R.  80,  141). 

[4-Chlor-phenyl]-aoetonyl-sulfon,  [4-Chlor-phenylsulfon]-aoeton  C,H,0,C1S  — 
C,H4C1-S0,-CH,-C0-CH8.  B.  Aus  Chloraceton  und  p-chlor-benzolsulfinsaurem  Natrium 
in  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  (Tboeqkb,  Müller,  Ar.  363,  39).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  82,6 — 83°.  —  Gibt  in  essigsaurer  Lösung  mit  Chlorkalk  oder  Brom  auch  bei 
Anwendung  der  für  die  Bildung  von  Mono-  oder  Dihalogenderivaten  berechneten  Mengen 
a'.a'.o'-Trichlor-  bezw.  a'.a'.a'-Tribrom-a-[4-chlor-phenylsulfon]-aceton. 

Oxlm  CJH,„0J»rClS  =  C,H4ClS0aCHlq:N0H)-CH,.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  163— 1«4«  (T.,  M.,  Ar.  363,  39). 

SemiearbaronC,oHlsO,N.ClS  =  C,H4C1S0,CH,C(:N-NHC0NH,)CH».  Krystalle 
(aus  Wasser).   F:  205,5»  (T.,  M.,  Ar.  863,  40). 

a'.a'.a'-Trlohlor-a-[4-ohlor-phenyl8ulft>n].aeeton  (VH,0,C14S  =  C,H4C1  •  SO,  ■  GH,- 
CO-CC1,.  B.  Aus  [4-Chlor-phenylsulfon]-aceton  und  Chlorkalk  in  Eisessig  (Troeger, 
Müller,  Ar.  363,  42).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  119,5°. 

a'.a'.a'-TWbrom-a-  [4-ohlor-phenylstüfbn]  -aoeton  C,H,OäClBr,8  =  C,H4C1  •  SO,  ■  CH,  • 
CO-CBr,.  B.  Aus  [4-Chlor-phenylsulfon]-aceton  und  Brom  in  50%iger  Essigsäure  (Tbokgeb, 
Müller,  Ar.  362,  41).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  126,5*. 

Tris-[4-orUor-phenylmeroapto]-methaJi,TritbioorthoameisenBäure-triH-[4-chlor- 
phenyl]-«8tor  Ci,Hj,Cl,S,  =  (CÄC1-S),CH.  B.  Aus  Chloroform  und  4-Chlor-thiophenol 
in  alkal.  Lösung  (Arsdt,  A.  886,  18).  —  Blättohen  (aus  Eisessig).  F:  111—112°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform. 

[4  -  Chlor  -  phenylsulfon]  -  diohloreMigaäurexütrll  C^40,NC1,S  =  CjHjCl  •  SO,- 
CC1,-CN.  B.  Aus  [4-Chlor-phenylsulfon]-essigsäurenitril  und  Chlorkalk  in  Eisessig  (Tboxöier, 
Krosebkbg,  J.  pr.  [2]  87,  74).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  98—97°.  —  Wird  durch  benzol- 
sulfinsaures  Natrium  zu  [4-Chlor-phenylsulfon]-e8sigsäurenitril  reduziert. 

S-t4-CMor-phBnyl]-l«otblobJupnBtoirC^7N,ClS==C,H4ClSC(:NH)NH,.  B.  Aus 
4-Chlor-thiophenol  und  Cyanamid  (Ashdt,  A.  886, 7).  —  Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Benzol. 
—  Gibt  mit  salpetriger  Säure  das  S-[4-Chlor-phenyl]-isothioharnstoffsalz  des  N.N'-Dinitroso- 
S-[4-ohlor.phenyl]-i«othioliarnstofls.  —  3CXN,c1s  +  H,S04+SNO,.  F:  222°  (Zers.). 

Xr^'-DinltK»o-B-[4-ohlor-pb.«nyl]-l8otbiohani8toff  C,H,0»N4C1S  =  CACl- 
S-C(:N-N0)-NH-N0.  S«  [4 -Chlor -phenyl]-iso thioharnstoff sali  C,H,N,C1S  + 
CtEjO-NjCIS.  B.  Ans  S-[4-Chlor-phenyl]-isothioharnstoff  und  salpetriger  Säure  (Arndt, 
A.  898,  14).  Prismen  (aus  Methanol). 
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XutrathloorthokohlenBäure-phenyle8ter-tri(i-[4-olilor-phenyloater]  Ct?H„ClaS4  = 
(CH4C1  •  S),C  •  8  •  C,HS.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  de«  N.N'-Dinitroso-S-rAeiryMsotluohanistoffi" 
and  4-CMor-thiophenol  in  Methanol  (Arndt,  A.  896,  18).  —  Blättchen  (aus  Chloroform 
+  Methanol).  Erweioht  bei  180°.  F:  ca.  191°.  —  Geht  in  siedendem  Eisessig,  schwieriger 
in  siedendem  Toluol  oder  Xylol,  in  Tetaakis-[4-chlor-phenylmercapto]-methan  über. 

Tetr»thloorthokohlensüure-tetrakis-[4-ohlor-pb.eiiylester] ,  Tetrakis  -  [4-ohlor- 
phenylxneroapto]-methan  C^H^Cl^S«  »(CHiCl-S)/}.  B.  Aus  dem  S-[4-Chlor-phenyl]- 
isothiobarnstoffsalz  des  N.N^iwtroso-S-[4-ohlor-phenyl]-isotMoharnstoff8  durch  Einw. 
von  methylalkoholischem  Ammoniak  oder  von  4-Cnlor-thiophenol  in  Alkohol  (Arndt,  A. 
896,  17).  Aus  Tetrathioorthokohlensaure-phenylester-tris-[4-chlor-phenylester]  durch 
Kochen  mit  Eisessig  (A.,  A.  898,  20).  —  Blattchen  (aus  Toluol).  F:  212—213".  Fast  unlöslich 
in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Eisessig,  schwer  in  Chloroform. 

[4  -  Chlor  •  phenylmeroapto]  -  essigsaure ,  8  -  [4  -  Chlor  -  phenyl]  -  thioglykolsäure 
C.H,0,C1S  =  CACl-S-CHj-CO^H  (8.  328).  F:  107»  (BASF,  D.  R.  P.  224567;  C.  1910 II, 
«07;  Frdl.  10,  474).  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  P,0,  auf  100—150»  5-Chlor-3-oxy-thio- 
naphthen  (BASF).  Bei  Behandlung  mit  Chlorsulf onsäure  entsteht  Bis-[5-chlor-thionaph- 
then-(2)]-mdigo  (Kalls  &  Co.,  D.  rTp.  241 910, 243 087 ;  0. 1912 1, 182, 455 ;  Frdl.  10, 502, 504 ). 

a-[4-Chlor-phenylsulfbn]-propiona&urearnid  CHi„0»NC18  =  C,H»ClSO,-CH(CH:s)- 
CO-NH,.  B.  Aus  a-[4-Chlor-phenylsuKon]-propionsaurenitril  durch  Erwarmen  mit  rem. 
Natronlauge  (Trorqkr,  WcnrDKRUOH,  Ar.  368,  229).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  190°. 

a  -  [4  -  Chlor  -  phenylsulfon]  -  propionsaurenltril  C»H,0,NC1S  =  C,H4C1  •  SO,  - 
CH(CH,)  ■  CN.  B.  Aus  a-Chlor-propionitril  und  p-ohlor-benzolsulf  msaurem  Natrium  in  Alkohol 
bei  130*  im  Einschlußrohr  (Troxoxr,  Wtotokblich,  Ar.  268,  228).  —  Schuppen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  101 — 102*.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kalter  verdünnter  Natronlauge. 

a  -  [4  -  Chlor  -  phenylsulfon]  -  pr  opionaaurearnidoxim  C^(IU0^N,C1S  =  C,H4C1  •  SO,  • 
CBKCHj-CHtN-OHj-NH,.  B.  Aus  a-[4-Chlor-phenylsulfon]-propionsaurenitril  und  Hydr- 
ozylamm  in  Biedendem  Alkohol  (Trobosb,  Wundbruch,  Ar.  268,  229).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  141«. 

a  -  [4  -  Chlor  -  phenylsulfon]  -  tbiopropionsäureamid  CjHuOjNCIS,  =  C  AC1  •  SO,  • 
CH(CH,)-CS-NH,.  B.  Durch  Einleiten  von  H,S  in  eine  Losung  von  a-[4-Chlor-phenyl- 
sulfonl-propionsaurenitril  in  alkoh.  Ammoniak  (Tbougkb,  Wunderlich,  Ar.  268,  229). 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  140 — 141°.  In  kalter  verdünnter  Natronlauge  unverändert 
löslich. 

4.4'-Dioblor-diphenyldisulfldC1ACl,S,=Cja[«Cl-8-SCeHjCl  (8.330).  B.  Entsteht 
anscheinend  bei  der  Einw.  von  8,01,  auf  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  A1C1„  neben  4.4'-Di- 
chlor-diphenylsulfid  (Bombern,  Korona,  B.  80,  128).  —  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,52) 
4-ChIor-3-nitro-benzol-£ulfonsäure-(l). 

x-Chlor-diphenylsulfon  CyH,0,ClS  =  C,H«Cl-SO,C,Hj  (8.  330).  Geschwindigkeit 
der  Bildung  aus  Chlorbenzol  und  Benzolsulfonsäureohlorid  in  Gegenwart  von  AlCl.:  Ouvuir, 
M.  86,  171.  Kryoskopischee  Verhalten  in  Benzol'  bei  Gegenwart  von  A1C1,:  0.,  R.  86, 176. 

[2.4-Dichlor-phenylmeroapto]-essi«8äure,  S  •  [2.4  -  Dichlor  -  phenyl]  •  thioglykol- . 
saure  C,H,0,Cl,S=C,H,Cl,-8CH,CO,H.  B.  Man  setzt  diazotiertes  2.4-Dichlor-anilin 
mit  Kaliumxanthogenat  um,  verseift  den  Xanthogensftureester  mit  alkoholisch-wäßriger 
Natronlauge  und  kondensiert  das  so  erhaltene  Mercaptan  mit  Chloressigsäure  (Kalls  &  Co., 
D.  R.  P.  241839;  0.  1912 1, 182;  Frdl.  10,  494).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  Bis-[ö.7-di- 
ohlor-thionaphthen-(2)]-indigo. 

[S.4-Diohlor-phenylmeroapto] -essigsaure,  S-[8.4-Diohlor-phenyl]-thloglykol- 
■ilure  CAO,Cl,S  =  CÄCl,SCH,COtH.  B.  Man  setzt  diazotiertes  3.4-Dichlor-anilin 
mit  Kaliumxanthogenat  um,  verseift  den  Xanthogensftureester  mit  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  und  kondensiert  das  erhaltene  Mercaptan  mit  Chloressigsäure  (Kalls  &  Co., 
D.  R.  P.  246633;  O.  1912 1, 1625;  Frdl.  10,  499).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  kons.  Schwefelsäure  Bis- 
[5.6-aichlor-thionaphthen-(2)]-indigo. 

4-Brom-thlophenol,  4-Brom-phenylniero»ptan  C^HjBrS  =  CtH,Br  SH  (8.  330). 
B.  Aus  4.4'-Dibrom-diphenyldisulfid  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  konz.  Salzsäure 
(Bourgeois,  Abraham,  Jt.  80, 422).  —  F:  76».  —  Gibt  mit  Brom  in  CCl44.4'-Dibrom-diphenyl- 
disulfid. 
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Methyl- [4 -brom-phenyl]-Bulfld,  p-Brom-thioanisol  CjHJBrS  =  CeH4Br-S-CHj 
8.  330).  B.  Bei  der  Zersetzung  von  Methylphenylsulfiddibromid  (Bourgeois,  Abraham, 
i.  80,  415).  Aus  dem  Natriumsalz  des  4-Brom-thiophenols  und  CHSI  in  Alkohol  (B,  A., 
R.  80,  417).  Aus  Methyl-[4-amino-phenyl]-sulfid  durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit 
CuBr-Lösung  (Gattermank,  A.  898,  232).  —  Durchdringend,  aber  nicht  unangenehm 
riechende  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  38»  (G.),  37—37,6»  (B.,  A.).  Leicht  löslich  in  Äther 
und  CC14  (B.,  A.). 

Wfe,thyl-[4-brom-phenyl]-Bulfon  C,H,0,Br8  =  CABr-SO,-CH3.  B.  Aus  Methyl- 
[4-brom-phenyl]-sulfid  und  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  (Bourgeois,  Abraham,  R.  30, 
416).  Aus  Methylphenylsulfon  und  Brom  in  Gegenwart  von  FeCl,  bei  100»  (B-,  A.,  R.  80, 
425).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  102,6—103».  —  Gibt  mit  PC15  bei  200—210»  4-Chlor- 
l-brom-benzol. 

4-Brqm-diphenylaulfid  Cx »H,BrS  =  C,H4Br  •  8  ■  C,H4  (8. 330) .  B.  Zur  Bildung  durch 
Bromierung  von  Diphenylsulfid  vgl.  Böeseken,  Watermah,  R.  39,  321 ;  Bourgeois,  Abra- 
ham, R.  80,  419.  Bei  der  Zersetzung  von  Diphenylsulfiddibromid  (Bor.,  A.).  Neben  4.4'-Di- 
brom-diphenylsulfid  bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  Diphenylsulfoxyd 
(Bös.,  W.,  R.  29,  324).  Aus  p-Dibrom-benzol  und  Bleithiophenolat  bei  225»  im  Autoklaven 
(Bot.,  FoUASSnr,  Bl.  [4]  9,  941;  R.  80,  431).  —  KryBtalle  (aus  Petrolather).  F:  24,5»  (BöE., 
W.),  25,7°  (Bou.,  A.).  Kp,4:  187,5»  (Bou.,  A.);  K,e:  196«;  Kp^,«:  206» (BöE.,  W.).  —  Gibt  mit 
Bleithiophenolat  bei  225*  p-Phenylen-bis-phenylsulfid  (Bor.,  F.). 

4.4'-Dlbrom-diphenylBulfld  C1,H8BrJ,S  =  (C,H4Br),,S  (8.  331).  B.  Aus  Diphenyl- 
sulfid und  Brom  in  Eisessig  (Böbsexbn,  Waterman,  R.  29,  321)  oder  CC14  (Bourgeois, 
Abraham,  R.  80,  420).  Aus  Diphenylsulfoxyd  durch  Einw.  von  Brom  oder  Bromwaaser- 
stoffsäure  (BÖE.,  W.;  Bou.,  A.,  R.  80,  423).  —  F:  112,8°  (Bou.,  A.),  112—113«  (BöE.,  W.),  117» 
(Fries,  Vogt,  A.  881,  346).  KpM:  243°;  Kp«:  268,5»  (Bou.,  A.).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Äther,  Chloroform  und  CC14  (Bor.,  A.). 

4.4'-Dibrom-diphenylsulfoxyd  CltH„OBr,S  =  (CeH4Br)tSO.  B.  Aus  Brombenzol 
und  SOC1,  in  Gegenwart  von  A1C1S  (Böesbkbn,  Waterman,  R.  28,  323).  Aus  4.4'-Dibrom- 
diphenylsulfid  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Fries,  Voqt,  A.  881,  346).  Aus 
4.4'-Dibrom-diphenylsulfiddichlorid  und  Wasser  (F.,  V.).  —  KryBtalle  (aus  Alkohol).  F:  152" 
(F.,  V.),  163»  (B.,  W.).  Leicht  löslioh  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Benzin  (F.,  V.). 
Löslich  in  konz.  Salzsäure;  die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  schwach  violett  (F.,  V.). 

—  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  4.4'-Dibrom-diphenylsulfid  (F.,  V.).  —  4.4'-Di- 
brom-diphenylsulfiddichlorid  CuHjCl^B^S  =  (C.H.BrJjSCl,.  B.  Aus  4.4'-Dibrom- 
diphenylsulfid  und  Chlor  in  Benzol  (F.,  V.,  A.  881,  346).  Gelbe  Krystalle.  Gibt  mit  WasBer 
4.4'-Dibrom-diphenylBulfozyd.  —  4.4'-Dibrom-diphenylsulf  iddibromid  C1(HgBr4S  = 
(C,H4Br),SBr,.  B.  Aus  4.4'  -Dibrom-  diphenylsulfid  und  Brom  in  Petrolather  (F.,  V., 
A.  881,  345).  Dunkelrote  Blatter.  Nur  in  Gegenwart  von  freiem  Brom  beständig.  Gibt  mit 
überschüssigem  Brom  4.4'-Dibrom-diphenyWÖidtetrabromid  (s.  u.). 

4-Brom-diphenyleulfbn  CJBLOjBrS  =  C»H4Br-SO,-C,Hs.  B.  Aus  p-Brom-benzol- 
sulfons&ureohlorid  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C13  (Böeseken,  R.  80,  139;  Olivier, 
Ä.  88,  115);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  unter  verschiedenen  Bedingungen:  O.,  R. 
83, 130, 152;  C.  1914 1,  2166.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  108—108,5«  (korr.)  (O.,  R.  38, 116), 
106,6°  (BöE.).   Kryoskopiscb.es  Verhalten  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C1S:  O.,  R.  3B,  176. 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  250°  Brombenzol  (Bös.,  R.  30,  141). 

4'-Chlor-4-brom-diphenyUulfbn  Cj^B0,ClBrS  =  C.H.BrSO,  C6H.C1.  B.  Aus 
p-Brom-benzolsulfons&urechlorid  und  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  A1C1S  (Böeskkkk, 
R.  80,  139);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  30»:  Olivier,  R.  83,  162.  —  F:  157»  (B.). 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  260 — 270°  4-Chlor-l-brom-benzol  und  etwas  1.4-Di- 
brom-benzol  (B.,  JR.  80,  141). 

4.4'-Dlbrojn-dlpheitylaulfon  CjjHgO^r.S  =  (C^Br^SO,  (8.  331).  B.  Aus  p-Brom- 
benzol-suHonsaureohlorid  und  Brombenzol  in  Gegenwart  von  A1CI,  (Böesekeh,  Waterman, 
R.  29,  324;  Bö».,  B.  80, 139);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  Olivier,  Jfc  88, 163.  Durch 
Oxydation  von  4.4'-Dibrom-diphenylsulfid  mit  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  (Bourgeois, 
Abraham,  R.  30, 421).  Durch  Oxydation  von  4.4'-Dibrom-diphenylsulfoxyd  mit  Wasserstoff- 
peroxyd  in  Eisessig  (Böe.,  W.).  —  F:  172»  (BÖE.;  Bou.,  A.).  —  Gibt  mit  PC14  bei  200—210« 
4-Chlor-l-brom-benzol  (Bou.,  A.).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  250—275»  entsteht 
p-Dibrom-benzol  (BöE.).  —  4.4'.Dibrom-diphenylsulfidtetrabromid  CuHjBr^S  = 
(C,H4Br),SBr4.  B.  Aus  4.4'-Dibrom-diphenytsuHiddibromid  und  überschüssigem  Brom 
in  Petrol&ther  (Fbtes,  Vogt,  A.  881,  345).  Braunliohrote,  bronzegl&nzende  Krystalle.  Nur 
bei  Gegenwart  von  freiem  Brom  beständig. 

[4  -  Brom  -  phenynralfbn]  -  dlehloreaalg»&urenitrll  C,H40»NCl»Br  S  =  C,H/Br  •  SO,  • 
CC1.-CN.  B.  Aus  [4-Brom-phenykulfon]-es8igsfturenitril  und  Chlorkalk  in  Eisessig  (Troeger, 
Kbosxbbbo,  /.  yr.  [2]  87,  75).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  105—106». 
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a  -  [4  -  Brom  -  phenylsulfon]  -  propionsfturearaid  C^HwO,NBrS  =  C,BLBr  ■  SO,- 
CHfCHJ-CO-NH,.  B.  Aus  a-[4-Brom-phenylsulfon]-propionsaurenitril  durch  Einw.  von 
verd.  Natronlauge  (Tbokoeb,  Wunderlich,  Ar.  268,  230).  —  Schuppen  (aus  Wasser). 
F:  196,6». 

o  -  [4  -  Brom  •  phenylsulfon]  -  propionsäurenitril  C,H,0,NBrS  —  C.rLBr  ■  SO,- 
CH(CH,)-CN.  B.  Aus  a-Chlor-propionitril  und  p- brom-benzolsulf  insaurem  Natrium  (Tboeoeb, 
Wundbblich,  Ar.  263,  230).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  98°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  kalter  verdünnter  Natronlauge. 

a-r4-Brom-phenyl«uIfon]-propionaäureainidoxim  C,HnOBN,BrS  =  C,H4Br-SO,- 
CHfCHj-CON-OHj-NH,.  B.  Aus  a-[4-Brpm-phenylsulfon]-propionsaurenitril  und  Hydr- 
oxylamin (Tboegbr,  Wundeblich,  Ar.  258, 230).  —"Nadeln  mit  1/t  H,0  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  145°.    Wird  bei  105°  wasserfrei. 

a-  [4 -Brom  -phenylsulfon]  - thiopropionaäureamid  C,H10O,NBrS,  =  C,H4Br-  SO,- 
CH(CH,)'CS-NH,.  B.  Aus  a-[4-Brom-phenylsulfon]-propionsaurenitril  und  H,S  in  alkoh. 
Ammoniak  (Troxger,  Wunderlich,  Ar.  268,  231).  —  Gelbliche,  prismatische  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  176°. 

Optisch  aktive  fl-[4-Br©m-phenylmercapto]-a-aoetamino-propionsaure,  p-Brom- 
phenylmeroapturaäure  CnHuOjNBrS  «=  C,H4Br  ■  S  •  CH,  •  CH(NH  •  CO  ■  CH,)  •  COjH  (S.  333) . 
1  g  löst  sich  in  2000  g  warmem  Wasser  (Saxl,  C.  1913 II,  166).  —  Bacterioide  Wirkung:  S. 

4.4'-Dibrom-diphenyldisuffid  CuHjBr.S,  =  C.HjBr-S-S-C.H^Br  (B.  334).  B.  Aus 
Diphenyldisulfid  und  2  Mol  unverdünntem  Brom  (Bourgeois,  Abraham,  B.  80,  421).  Aus 
4-Brom-thiophenol  und  Vi  Mol  Brom  in  CC14  (B.,  A.).  —  Gibt  mit  Zinkstaub  und  konz.  Salz- 
saure  4-Brom-thiophenol. 

4.4'-Dibrom-diphenyldisnlfexyd  C„H80,Br,S,  =  C.H.BrSOSO-C.H-Br1).  B. 
Entsteht  neben  p-Brom-benzolsulfonsaure  aus  p-Brom-benzolsulfinsaure  durch  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  (Oltvier,  B.  88, 105)  oder  durch  Einw.  von  Wasser  (König,  H.  18, 
546)  bei  120—130°  im  Einschlußrohr  (Knoevrnagel,  Polacx,  B.  41,  3328)  oder  aus  dem 
Anhydrid  der  p-Brom-benzolsulfinsaure  durch  längeres  Aufbewahren  (Kn.,  P.).  —  Blattchen 
(aus  absol.  Alkohol).  F:  160,5°  (korr.)  (O.),  155,6°  (Kn.,  P.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aceton,  löslich  in  Chloroform  (O.).  —  Wird  durch  Kalilauge  zersetzt  (0.). 

M»thyl-[2-jod-ph«nyl]-atüfld,  o-Jod-thioanlaol  C,H,IS  =  C,H4I'8'CHS.  B.  Aus 
Methyl-[2-amino-phenyl]-sulfid  durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit  KI  (Zincke,  Siebäbt, 
B.  48,  1247).  —  Hellgelbes  öl  von  schwachem,  eigenartigem  Geruch.  KpM:  173°.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    Mit  Wasserdampf  flüohtig. 

Methyl-  [2  -jod-ph«nyl]-sulfbn  C,H,O^S  =  C,H4I-SO,CH,.  B.  Aus  Methyl  - 
[2-jod-phenyl]-suIfid  durch  Erwärmen  mit  -Überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig 
(Zihcxe,  Siebxbt,  B.  48,  1247).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  106—107°.  Leicht  löslich  in 
Eisessig,  schwerer  in  Alkohol. 

Methyl-[3Jod-phenyl]-»ulfld,  m-Jod-thioaniaol  C,H,IS  =  C«H4I-SCH,.  B.  Aus 
Methyl-[8-amino-phenyl]-sulfid  durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit  Kl  (Zincke,  Müller, 
B.  46,  783).  — Fast  farbloses  öl  von  schwachem,  eigenartigem  Geruch.  Kp„:  157°.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

4- Jod-thiophenol,  4  -  Jod  -  phenylmeroaptan  C,H,IS  =  C,H(I-SH  (8.335). 
Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  85°  (ZnrcKE,  Job»,  B.  48,  3450).  Kaum  löslich  in  Wasser. 

Methyl-[4-jod-phenyl]-sulfid,  p-Jod-tbioanisol  C,H,IS  =  C,H4I-S-CH,.  B.  Aus 
diazotiertem  Methyl-[4-amino-phenyll-sulfid  und  KI  (Zische,  Jörg,  B.  48,  3448;  Gattxb- 
mann,  A.  808, 232).  —  Blattchen  (aus  Methanol).  F:  38°  (Z.,  J.),  45°  (G.).  Unlöslich  in  Wasser 
(Z.,  J.).  — .  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  Methyl- [4jod-phenyl]-sulf  Oxyd  (Z.,  J.).  Liefert 
mit  Chlor  in  Chloroform  bei  10 — 12-stdg.  Einw.  4-[Trichiormethylmercapto]-phenyHodid- 
ohlorid,  bei  längerer  Einw.  p-Jod-benzolsuUonsaurechlorid  (Z-,  J.).  Gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
form Methyl-[4-jod-phenylJ-sulfiddibromid  (Z.,  J.). 

Methyl-[4-jod-plienyl]-Bulföxyd  CAOIS  =  CAISOCH,.  B.  Aus  Methyl- 
[4-jod-phenyl]-sulfid  und  Salpetersaure  (D:  1,5)  (ZrNOXJt,  Jörg,  B.  48,  3448).  Durch  Einw. 
von  Wasser  auf  Methyl- [4- jod-phonyll-sulfiddibromid  (Z.,  J.).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  112°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  heißem  Warner.  —  Methyl-  [4- jod- 
phenyl]-sulfiddibromidC7H7Br^I8=C3jlI*SBr,-CH,.  B.  Aus  Methyl-[4-jod-phenyl]- 
sulfid  und  Brom  in  Chloroform  (Z.,  J.).  Aus  dem  Sulfoxyd  und  HBr  in  Chloroform  (Z.,  J.). 
Dunkelrote  Nadeln  (aus  Chloroform).   Gibt  mit  Wasser  das  Sulfoxyd. 

')  Zur  Konstitution  vgl.  S.  148  Anm. 
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Äthyl-[4-jod-phenylJ-«ulfld,  p-Jod-thiophenetol  0„H»I8  =  CaH,I-SC,Ht  (8.  335). 
B.  {Aus  diazotiertemÄthyN|4-ainino-phenyl]-sulfid  ...  (Mokier-Williams,  Soc.  88,  278); 
Gattebmaotj,  A.  898,  233;  Willgebodt,  Klingeb,  J.  pr.  [2]  86,  189).  —  Gibt  mit  Chlor 
in  Chloroform  ein  unbeständiges  Jodidchlorid,  das  sich  unter  Bildung  von  p-Jod-benzol- 
suHorjsäurechlorid  zersetzt  (W.,  K.). 

Äthyl-[4-jod-phonyl]-Bulfon  C,H,0,IS  =  C,H4ISO,C,H,.  B.  Aus  p-Jod-thio- 
phenetol  und  CrOs  in  Eisessig  (Whxgerodt,  Klingeb,  J.  pr.  [2]  85,  192).  —  F:  83°. 

Äihyl-[4-jodoBO-phenyl]-Bulrbn  C,H,0,IS  =  CjHj-SOjC.IL-IO  und  Salze  vom 
Typus  C»H.-SOyC»H4-IAc,.  B.  Man  laßt  auf  Äthyl-[4-jod-phenyl]-sulfon  in  Chloroform 
Chlor  einwirken  und  behandelt  das  entstandene  4-Äthylsulfon-phenyl  jodidchlorid  mit  Soda- 
lösung (Willgebodt,  Kungeb,  J.  pr.  [2]  86,  193).  —  Zersetzt  sich  bei  235°.  —  4-Äthyl- 
sulfon-phenyl jodidchlorid  C2H,-SOyCjH4-ICl,.  Grünlichgelb,  krystallinisch.  Zersetzt 
sioh  bei  118°.  Gibt  beim  Aufbewahren  Chlor  ab.  —  Acetat  C,HS-  SO,C,Ht-I(OCOCHs),. 
Nadeln.    F:  167—170°. 

Äthyl-[4-jodo-phenyl]-Bulfon  C8H,04IS  =  CJI6SO,CaH4IO,.  B.  Aus  4-Äthyl- 
sulfon-phenyljodidohlorid  durch  Einw.  von  unterchloriger  Saure  (Willgebodt,  Klingeb, 
J.  pr.  [2]  86,  193).  —  Oktaeder  (aus  Eisessig  oder  Wasser).    Explodiert  bei  220°. 

4-Jod-diphenylauMd  C,,H,IS  =  CSH6SC,H4I.  B.  Durch  Einw.  von  KI  auf 
diazotiertes  4-Amino-diphenylsullid  (Willgebodt,  Klinger,  J.  pr.  [2]  86, 194).  —  Blattchen 
(aus  Alkohol).    F:  35°.    K^:  230°. 

4-Jod-diphenylsulfoxyd  C^H.OIS  =  CeHtSOC,H4I.  B.  Aus  4- Jod-diphenylsulfid 
und  der  berechneten  Menge  Chromsäure  in  kalter  essigsaurer  Lösung  (Willgebodt,  Klingbr, 
J.  pr.  [2]  86,  196).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  und  Äther).    F:  106°. 

4-Jod-diphenylsulfon  ClsH,0,IS  =  C,Hs-SOsC,H4I.  B.  Aus  4- Jod-diphenylsulfid 
und  CrO„  in  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur  (Willgebodt,  Kltnger,  J.  pr.  [2]  86,  196). 
Aus  p-jöd-benzolsulfonsaurechlorid  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1CK  (W.,  K.;  Olivteb, 
B.  86, 111);  Kinetik  dieser  Reaktion:  0.,  H.  38, 248.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  141"(W„  K.). 

4  -  Jodoso  -  diphenylsulfon  C„H,03IS  =  C,HsS08C,H,IO  und  Salze  vom 
Typus  CjHj'SO.-CeH.-IAo,.  B.  Man  laßt  auf  4-Jod-diphenylsulfon  in  Chloroform  Chlor 
einwirken  und  behandelt  das  entstandene  4-Phenylsulfon-phenyljodidchlorid  mit  Sodalösung 
(WrXiLGEBODT,  Klingeb,  J.  pr.  [2]  86, 197).  —  Schwach  gelbes  Pulver  (aus  Benzol).  Zersetzt 
sich  bei  210°.  —  4-Phenylsulfon-phenyljodidchlorid  C,H.-SCyC,H.-ICl,.  Krystalle 
(aus  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  130°.  —  Acetat  C,H5-SO,C,H4I(OCOCHs),.  Nadeln 
(aus  Eisessig).    Zersetzt  sich  bei  195°. 

4-Jodo-dipb.enylaulfon  C,,H,04IS  =  C,H8SCyC,H4-IO,.  B.  Durch  Einw.  von 
unterchloriger  Säure  auf  4- Jodoso-cüphenylsulfon  (Willgebodt,  Klingkb,  J.  pr.  [2]  86, 
198).  —  Blättchen  (aus  Eisessig  oder  Wasser).  Explodiert  bei  220—223°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Eisessig. 

[4  -  Jod  -  phenylaulfbn]  -  dioMoreBsigsäurenitrU  CgH40,NCl,IS  =  C,H4I  •  SO,  ■ 
CClj-CN.  B.  Aus  [4  -  Jod  -  phenylsulfon]  -  essigsäurenitril  und  Chlorkalk  in  Eisessig 
(Tbo«oeb,  Kbosebebg,  J.  pr.  [2]  87,  75).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  111—112°. 

Trl«hlormothyl-[4-jod-phenyl]-»ulfldC7H4Cl,IS  =  CCls-  SC.HJ.  B.  AuB4-[Trichlor- 
methylmercaptol-phenyljodidchlorid  durch  Einw.  von  Natronlauge  oder  durch  aufeinander- 
folgende Behandlung  mit  KI  und  Na,S»0,  (Zincke,  Jörg,  B.  43, 3449).  —  Eigenartig  riechende 
Nadeln  (aus  Benzin).  F:  103°.  Leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig,  schwer  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  siedendem  Anilin  4-Jod-phenylmercaptan  und 
N.N'.N"-Triphenyl-guanidin. 

Trlchlormethyl-[4-jodoBO-ph«iyl]-Bulfld  C,H40C1,IS  =  CC1,  S-C.H,  IO.  Salz- 
saures Salz,  4-[Trichlormethylmercapto]-phenyljodidchlorid  CC13-S-C,H4-IC1,. 
B.  Aus  Methyl-[4-jod-phenyl]-sulfid  und  Chlor  in  Chloroform  (Zincke,  Jöbo,  B.  43,  3449). 
Blaßgelbe  Nadeln.  Gibt  bei  Behandlung  mit  Natronlauge  oder  mit  KI  und  Na,S,Oj 
Trichlormethyl-  [4-  jod-phenyl]-sulf id. 

o  -  [4  -  Jod  ■  phsnylBulfon]  -  proplonBftureamld  C,H10O,NIS  =  C,H4I  SO,  •  CH(CH„)  • 
CO-NH.,.  B.  Aus  a-[4- Jod-phenylsulfon]-propionsäurenitril und  verd.  Natronlauge  (Tboeger, 
Wunderlich,  Ar.  863,  232).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  210°. 

o-[4- Jod-phenylBulfon]  -proplonslurenltrll  C,H„0 JOS  =  Cj,H4I  •  SO,  ■  CH(CH„)  ■  CN. 
B.  Aus  a-Chlor-propionitril  und  p-jod-benzolsulfinsaurem  Natrium  (Tboegeb,  Wunderlich, 
Ar.  858, 231).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115°.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter  verdünnter 
Natronlauge. 

o-[4-Jod-phenylBuJfon]-pr«pionBäur«8JMidoximCJIu0^f,IS==CJI4ISO,CH(CHs)- 
C(:N'OH)'NHt.  jB.  Ana  a»[4- Jod-phenylsulfon]-propionsäurenitril  und  Hydroxylamin 
(Troeger,  Wunderlich,  Ar.  868,  232).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  167°. 
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a-[4-Jod-ph«nyl8ulfbii]-thloproplonB&iu«ainid  (^„0,1*113,  =  C,H4I-  SO,*CH(CHj)- 
CS  NIL.  B.  Aus  a-[4-Jod-phenylsufcm]-propionsäurenitril  und  H,S  in  alkoh.  Ammoniak 
(Tboeger,  Wttnderlich,  Ar.  268,  232).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  182°. 

Ä-[4-Jod-phenylmeroapto]-a-aoetamino-propion8äure,  p-Jod-phenylmeroaptur- 
»&npeCuH,l0tNIS  =  C,H4ISCH,CH(NHC0CHs)Cp,H  (8.  336).  B.  Im  Organismus 
des  Kaninchens  nach  Eingabe  von  Jodosobenzol  oder  Jodobenzol  (Lttzzato,  Satta,  C. 
18101,  753;  II,  400). 


2-Witro-tbiophenol,  2-H"itro-phenylmeroaptan CH^NS  =  OjN'CjH./ SH  (8.337). 
B.  Aus  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  durch  Beduktion  mit  Glucose  und  Natronlauge  in 
alkoholisch-wäßriger  Losung  (Claasz,  B.  45,  2427).  {Aus  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  . . . 
mit  NaSH  ...  (Brand,  B.  42,  3465};  B.,  Wrasnro,  B.  48,  823  Anm.  1). 

Mrthyl-[2.nltaro-phenyl]-«ulfld,  o-Nltro-tbioanisol  C,H,0,NS  =  0,N-C,H4-SCH8 
(8.  337).  F:  58—60°  (Claasz,  B.  46,  1022).  —  Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  starker  Essigsaure 
Methyl-[4-brom-2-nitro-phenyl]-sulfid. 

Methyl-[2-nltro-pb.enyl].8UlfoxydC7H103NS  =  O^SrC,HASOCHs.  B.  Aus  Methyl- 
[2-nitro-phenyl]-aulfid  und  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  (Schick,  Dissertation  [Frei- 
burg  1906],  8.  15).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  100°  (Sch.),  101—102°  (Zincke, 
Färb,  A.  881,  70  Anm.). 

Methyl  -  [2  -  nitro  -  phenyl]  -  aulftm  CjH,04NS  =  0»NC,H.SO,CHs.  B.  Aus 
Methyl-  [2-nitro-phenyl]-sulfid  durch  Oxydation  mit  überschüssiger  Chromsaure  in  Eisessig 
(Schick,  Dissertation  [Freiburg  1006]  S.  16)  oder  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig 
(Claasz,  B.  46,  1023).  Aus  dem  Silbersalz  der  o-Nitro-benzolsulfinsäure  und  Methyljodid 
(Zincke,  Farr,  A.  881,  74).  —  Blattchen  oder  Spieße  (aus  Methanol).  F:  102°  (Sch.), 
106°  (Cl.;  Z.,  F.).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  (Z.,  F.);  sehr 
leioht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Alkohol.  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Äther,  un- 
löslich in  Ligroin  und  Wasser  (Cl.).  —  Liefert  bei  der  Beduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Methyl-[2-amino-phenyl]-sulfon,  mit  Zinkstaub  und  90°/oiger  Essigsäure  2.2'-Bis-methyl- 
sulfon-azoxybenzo),  mit  Zinkstaub  und  40°/oiger  Essigsäure  Methyl -[2- hydroxylamino- 
phenyl]-sulfon  (Cl.). 

i.thyl-r2-nltro-phenyl]-8nlfon  C8H,04NS  =  0,N-C«H4-SO,-C,H6.  B.  Neben  o-Ni- 
tro-benzolsulfinsäure bei  der  Beduktion  von  o-Nitro-benzolsulfonsäurechlorid  mit  SnCla 
und  Salzsäure  in  Alkohol  (Claasz,  A.  880,  314).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  58°. 

2-mtro-dlphenylsulfld  Ci,H,0,NS  =  0,N-C,H4-SC,Hj  (8.  337).  B.  Aub  Natrium- 
thiophenolat  und  o-Brom-nitrobenzol  in  Alkohol  (Bourgeois,  Htxbbr,  Bl.  [4]  8,  947;  R. 
81,  38).  —  Hellorangefarbige  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).   F:  80,2°. 

2-Mltoo-diplHmylBulfon  C,ja,04NS  =  0,NCaH4Sq,C,HB  (8.  338).  B.  Aus 
2-Nitro-diphenylsulfid  und  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  (Bottbgeois,  Hubeb,  Bl.  [4]  8, 
047;  R.  81,  39).  —  Färbt  sich  im  Licht  langsam  braun. 

2.2'-Dinltro.diph«nylBulfbn  0^,0,^,8  =  (O.NC.HjjSO,  (8.  338).  Der  Artikel 
des  Hptw.  ist  zu  streichen. 

B.  2.2'-Dinitro-diphenylsulfon  entsteht  aus  2.2'-Dinitro-diphenylsulfid  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  180°  (Lobby  de  BRtnrar,  Blanksma,  JB.  20, 118)  oder 
mit  Chromschwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Grandmouges,  G.  r.  174,  394).  Aus 
dem  o-Nitro-benzoldiazoniumsalz  der  o-Nitro-benzolsulfinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser 
(Claasz,  B.  44, 1419).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  189°  (G.)*),  164°  (C),  163°  (L.  de  Br.,  Bl.). 

a.j?-BlB-[2-nltro-phanyImeroapto]-äthan,  Äthylen  -  bis  -  [2  -  nitro  -  phenylsulfid] 
C„H,,04N,S,  =  O^C,H4SCH1-CH,-SC,H4NO,.  B.  Aus  2-Nitro-thiophenol  und 
Äthylenbromid  in  alkal.  Lösung  (Claasz,  B.  46,  1026;  Fromm,  Benzinger,  Schäfer,  A. 
884,  331).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Pyridin  oder  Nitrobenzol).  F:  206—208°  (0.),  207°  (F., 
B.,  Sch.).    Unlöslich  außer  in  Nitrobenzol  und  Pyridin  (O). 


a.^>BiB-[2-nitro-phenyl8ulfoxyd]-&than ,  Äthylen-bis-[2-nitro-phenyl8ulfoxyd] 
C,4H1,0,N,8,  =  0^-C,H4-SO-CSrCH,-SO-C,H4'NO,.  B.  Ans  Äthylen-bis.[2-nitro- 
phenymüfid]  und  CrO,  in  Eisessig  (Fromm,  Benzinger,  Schäfer,  A.  884, 332).  —  Hellgelbe 


')  Wie  bereits  Gbandmoügik  bemerkt  bat,  ist  dieser  Schmelzpunkt  fast  der  gleiche  wie  der 
des  2.2'-Dinitro-diphenylsulfoxyds  {Hptw.  8.  337).  Da  die  Schwefel-  and  Stiokstoff- 
Oehalte  beider  Verbindungen  sehr  nahe  beieinander  liegen,  ist  mit  der  Möglichkeit  einer  Ver- 
wechslung su  rechnen. 
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a.ß  -  Bis  •  [8  -  nitro  -  pb  enylsulfon]  -  Äthan,  Äthylen  •  bis  -  [8  -  nitro  -  phenylsulfon] 
CiA.O.NjS,  =  0,N-C.lLSO,CH,CH,SO,C,,H4-NOt.  B.  Aus  Äthylen-bis-[2-nitro- 
phenylsulfidT  durch.  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Claasz,  B.  46,  1027) 
oder  mit  CrO,  in  Eisessig  (Fromm,  Benzinger,  Schäfer,  A.  394, 332).  —  Nadeln  (aus  Nitro- 
benzol).  F:  268°  (C.)1).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig,  leichter  in  siedendem. 
Nitrobenzol,  leicht  in  Pyridin,  unlöslich  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  (C).  — 
Wird  durch  Zinkstaub  in  50°/piger  Essigsaure  zu  a.^-Bis-[2-amräo-pheny]suuon]-athan,  durch 
(NH4),8  in  der  Warme  zu  2.2  -Dinitro-diphenyldisulfid  reduziert  (C). 

•CH:CHS- 

Umsetzung 
894,328).— 
Gelbe  Blattchen  (aus  Anilin).  F:  215°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 

Bis-[a-nitro-phenylmeroapto]-aoetylen  C14H,04N,S,  =  0,N-C,H4-S-C":C- S-C,H4- 
NO,.  B.  Ana  a./?-Dibrom-a./^bis-[2-intro-phenyImercapto]-äthan  und  alkoh.  Kalilauge 
(Fromm,  Bbnzinqbr,  Schäfer,  A.  394,  329).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  225°. 
Explodiert  bei  stärkerem  Erhitzen. 

a.Ä-Dibpom-a.Ö-bia-[a-nltro-phenylmercapto]-äthanC,4H1001N,Br,S1  =  0,N-C,H4' 
S-CHBr-CHBr-SC,H4-NO,.  B.  Aus  a.0-Bk-[2-nitro-phenylmercapt©]-athylen  und  Brom 
in  Chloroform  (Fromm,  BENzmoER,  Schäfer,  A.  894,  328).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus 
Chloroform  ■+-  Alkohol).  F:  132°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  Bis-[2-nitro-phenylmercapto]- 
acetylen. 

a.cuß.ß  -  Tetrakis  -  [2  -  nitro  -  phenylmeroapto]  -  äthan ,  Glyoxal-tetrakis-  [2-nitro- 
phenylmercaptal]  C^H,B08N484  =  (0,N-CeH4S),CHCH(S-C,H4NO,),.  B.  Aus«g?-Di- 
brom-a./?-bis-[2-nitro-pnenylmercapto]-&than  und  dem  Natriumsalz  des  2-Nitro-thiophenols 
in  Alkohol  (Fromm,  Benzinger,  Schäfer,  A.  394,  329).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  178°. 

a.^-Dibrom-a./J-bi■-[2-n^t^o-phenylmercapto]-äthylenC14Hg04N.B^,SJ=0?N•C4H4• 
S-CBrtCBr-S'CjHvNOt.  B.  Aus  Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-acetyIen  und  Brom  in 
Chloroform  (Fromm,  BzNznrazB,  Schäfer,  A.  394,  329).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Chloroform 
+  Alkohol).   F:  209». 

[8-Nitro-phenyl]-aoetonyl-sulfld,  [2-Nltro-phenylmer  capto] -aceton  C,H,0aN8= 
OjN-CA-S-CHj-COCH,.  B.  Beim  Kochen  von  o-Nitro-phenylschwefelchlorid  (S.  157) 
mit  Aceton  (Zinokb,  Färb,  A.  891,  87).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  Blattchen  (aus  Alkohol 
oder  Benzin).  F:  81°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 
und  Benzin.    Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  orangeroter  Farbe. 

Dibi«mmethyl-[a-nltro.phenyl]-8tilfoxyd  C,H,0,NBr,S  =  0,N  ■  C,H4  •  SO  •  CHBr,. 
B.  Aus  S-[2-Nitro-phenyl]-thioglykolsaure  und  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  auf  dem 
Wasserbad  (Claasz,  B.  46,  1023).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  141°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Aceton,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther. 

Dlbponunethyl-ra-nltaro-phenyl]-8ulfbn  C,Hs04NBr,S  =  0,NC,H4SO,CHBr,.  B. 
Aus  [2-Nitro-phenylsulfon]-essig8aure  und  Brom  in  essigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbad 
(Claasz,  B.  45, 1024).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  138°.  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  alkoh.  Natronlauge  und  Oxydation  des  Reaktionsproduktes  mit  HgO  oder  Jod  entsteht 

3-Oxy-benzthiazolon-(2)-dioxyd-(l  .1)  C4H4<^°)H>>CO. 

8  -  Nitro  - 1  -  rhodan  -  benaol ,  8  -  Nitro  -  phenylrhodanid  C,H40,Nj8  =  0,N,-  C,H4 • 
S-CN  (8.  337).  B.  Aus  o-Nitro-phenylschwefelchlorid  (S.  157)  und  KCN  in  Eisessig 
(ZrNOKE,  Fabr,  A.  391,  66).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  F:  130";  un- 
zersetzt  sublimierbar  (Z.,  Fa.).  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  Bleikathoden 
in  alkoh.  Salzsaure  2-Amino-benzthiazol  und  wenig  o-Amino-thiophenol  (Fichter,  Beck. 
B.  44,  3638;  vgl.  dazu  Fi.,  Sohonlau,  JB.  48,  1151),  an  Kupferkathoden  in  alkoh.  Schwefel- 
saure 3-Rhodan-4-amino-phenol  (Fi.,  B.). 

[8  -  Nitro  -  phenylmeroapto]  -  eBaigsäure ,  8  -  [2  -  Nitro  -  phenyl]  -  thiogiykolBäure 
C,H,04NS  =  OJf  •  C,H4  •  8  •  CH,  •  C0,H  (S.  337).  B.  Durch  Kondensation  von  2-Nitro- 
thiophenol  mit  Chloressigsaure  (Claasz,  B.  45,  749,  2426).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  163—164°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  schwer 
löslich  in  siedendem  Benzol,  unlöslioh  in  Ligroin.  Loslich  in  Sodalösung  mit  gelber  Farbe; 
zersetzt  sieh  beim  Erwarmen  mit  Natronlauge.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  3a/oigem 
Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  [2-Nitro-phenylsulfoxyd]-essigsäure,  mit  30°/o>gei»  Wasser- 

')  Der  von  Fromm,  Bbkzinorr,  Schäfer  angegebene  Schmelzpunkt  (161°)  ist  noch  Priv.-Mltt. 
von  Claasz  ziemlieh  unwahrscheinlich. 
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stoffperoxyd  in  Eisessig  oder  mit  KMnO,  bei  Gegenwart  von MgSO«  in    ^.KHs«, 
Waa^  [2-Nitro-iÄeny£ulfon]-e88ig8&uie  (C.,  B.  46, 760;  D.  K.P.  266342;    fY       ^" 
0. 1918 1,  866;  Frdl.  11,  160).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in    k^^.g^CH, 
Eisessig  Oxodinydro-benzoparathiazin  (s.  nebenstehende  Formel)  (C,  B. 46, 
761 ;  D.  R.  P.  266342).    Gibt  mit  überaohttssigem  Brom  in  Eisessig  Dibrommethyl-[2-nitro- 
phenyll-sulfoxyd  (C,  B.  46,  1023).   Laßt  sich  durch  Behandlung  mit  Chlorsulfonsaure  in 
Bis-[7-nitro-thionaphthen-(2)]-mdigo  überführen  (vgl.  Höchster  Farbw.,   D.R.  P.    262771; 
0.  191SII,  1794;  Frdl.  11,  305). 

[8-zritro-phenylm0reapto]-easl8S&ure&thyleBtor  CjoH,i04N8  =  0,N-C6H4-S-CH,- 
CO,CLH,.  B.  Aus  2.2'-Dinitro-diphenyldisullid  durch  Reduktion  mit  Na,S  und  NaOH 
in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  und  Umsetzung  des  erhaltenen  Natriumsalzes  des  2-Nitro- 
thiophenols  mit  Chloressigsäureüthyleeter  (Claasz,  B.  46,  1028).  —  Hellbraune  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  46—48°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  Äther,  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin. 

[a-mtro-phenylsuUbxyd]-es«igsiiure  C.H,0,NS  =  0,NC4H4-S0CH,-CO,H.  B- 
Aus  S.[2-Nitro-phenyl]-thioglykols&ure  durch  Oxydation  mit  SVoigem  Wasserstoffperoxyd 
in  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur  (Claasz,  B.  46, 750).  —  Gelbliche  Spieße.  F:  186—186° 
(Zers.).  Leicht  -löslich  in  Eisessig,  heißem  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 
Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  kaltem  Wasser. 

[8-mtoo-phenylsulfoxyd]-essig«äurtftthylestor  dAiO^S  =  0,NC,H4SOCH,- 
CO.-CjHs.  B.  Aus  [2-Nitro-phenylmercapto]-essigsaureathyle8ter  und  300/„igem  Wasser- 
stoifperoxyd  in  Eisessig  (Claasz,  B.  46,  1028).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Äther). 
F:  75_78»,  Löslich  in  verd.  Natronlauge  mit  blutroter  Farbe.  —  Gibt  mit  FeCl,  eine  hell- 
gelbe Färbung. 

[a-Nitro-ph«nyl8«lton]-e.«Bi«Baur«  C8H,0,NS  =  O.N-  C,H4  •  SOv CH,-  CO.H.   B.  Aus 

12-Nitro-phenylmercapto]-essigs&ure  durch  Oxydation  mit  30°/pigem  Wasserstoffperoxyd  in 
Sisessig  bei  Wasserbadtemperatur  (Claasz,  B.  46,  760)  oder  mit  KMn04  in  Gegenwart  von 
MgSO,  in  Wasser  bei  10—15°  (C,  D.R.P.  2S6342;  C.  19181,  865;  Frdl.  11,  160).  —  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  173 — 174°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  heißem  Wasser,  unlöslich  in 
Äther,  Benzol,  Ligroin  (C).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisenspanen  oder  Zinkstaub  und 
wäßr.    NaCl-Lösung     bei    80 — 00°     [2  -Amino-phenylsulfon]- essigsaure     __     -NH^  „« 
(Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  269337;  G.  19141,  508;  Frdl.  11,  162),  die  f^<       ^?° 
bei  Einw.  von  überschüssiger  Salzsäure  in  Sulfazon  (s.  nebenstehende  I       l„„    jfca 
Formel)  übergeht   (H.  F.,  D.R.P.,  269428;  C.  19141,  607;  Frdl.  U,  S>~X^-S<V~    « 
161);  Sulfazon  entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  Nitrophenylsulfonessigsaure  mit  Zink- 
staub und  heißer  50%iger  Essigsaure  (C).   Nitrophenylsulfonessigsaure  gibt  mit  4  Atomen 
Brom  in  essigsaurer  Lösung  Dibrommethyl-[2-nitro-phenyl]-sulfon  (C,  B.  46,  1024). 

[8-mtro-phenylBulfon]-eulgsaureHthyleBtor  (^,£,,0^8  =  OjN-CÄ-SOj-CH,- 
CO,-C,H,.  B.  Aus  [2-Nitro-phenylmeroapto]-essigsäureäthylester  und  Überschüssigem 
Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Claasz,  B.  46,  1028).  —  Prismen.  F:  56 — 57°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Äther.  Gibt  mit  wäßr.  Natronlauge  eine 
gelbe  Färbung.  —  Wird  durch  (NH4),8  in  Alkohol  zu  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  reduziert. 
Gibt  mit  salpetriger  Säure  o-Nitro-benzolsulfinsäure. 

2-Nitro-bensol-sulfensfture-0.)-methylester,  Methylester  dea  o-ffltro-phanyl- 
aohwefelhydroxyda  CjHjOaNS  =  O^TC,H4-S-OCHg.  B.  Aus  o-Nitro-phenylschwefel- 
chlorid  (S.  157)  und  Natriummethylat  in  Methanol  (ZracKX,  Färb,  ä.  891,  70).  —  Gelbe 
Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Hexan  oder  Methanol).  F:  64°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol, 
Chloroform,  weniger  in  Benzin  und  Methanol.  —  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Eis- 
essig zu  o-Nitro-benzolsulfiiisäure  und  wenig  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd  oxydiert. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  o-Nitro-phenyLachwefelchlorid.  Gibt  bei  der 
Verseifung  mit  verd.  Alkali  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  2.2'-Dinitro-dipnenyldi8ulfoxyd. 

2-Nitro-benzol-BulfenBäure-(l)-äthylest«r,  Äthylester  dee  o  -  Nitro  -  phenyl- 
BohwefelhydroxydBCgH,OjNS  =  0,N-C,H4-SO-C,H,.  B.  Aus  o-Nitro  -  phenylschwefel  • 
chlorid  (S.  157)  und  Natriumäthylat  in  absol.  Alkohol  (Zrsrcxjs,  Färb,  A.  891,  71).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  26°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Eiseasig, 
schwerer  in  Alkohol. 

2-Nitro-ben»ol-sulfensäure.(l)-phenyleBter,  Phenylestor  des  o -Nitro -phenyl- 
Bohweftlhydroxyda  C^O^NS  =  01NCtH4-S-OCiHs.  B.  Aus  o-Nitro-phenylschwefel- 
ehlorid  und  Natriumphenolat  in  Äther  (ZntCKS,  Fabx,  A.  891,  71).  —  Gelbe  Tafeln  oder 
Nadeln  (aus  Hexan  oder  Alkohol).  F:  72°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol  und  Benzin.  —  Im  Vakuum  haltbar;  zerfließt  an  der  Luft  zu  einer  schwarzen, 
nach  Phenol  riechenden  Flüssigkeit. 
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2.2'-Dirdtro-diphenyldisulfld  CI?H804N,S,  =  O.N-C.IL/SSC.ILNO,  (8.  338). 
B.  Durch  Einw.  von  Bromwasaeratoff  in  siedendem  Eisessig  auf  o -Nitro- benzolaulf insaure 
(Fribs,  Schübmans,  B.  47,  1199).  Aus  2.2'-Dirdtro-diphenyldisulfoxyd  durch  Einw. 
von  Bromwasseratoff  in  siedendem  Eisessig  (Fb.,  Sch.,  B.  47,  1202;  vgl.  Zikokb,  Fabb,  A. 
881,  73)  oder  von  Jodwasserstoff  (Z.,  F.).  Bei  der  Reduktion  von  [2-Nitro-phenylsulfon]- 
essigsänreäthylester  mit  (NH4),S  in  Alkohol  (Claasz,  B.  45, 1029).  —  Darstellung  aus  o-Chlor- 
nitrobenzol  und  Na,St:  Möhlau,  Beyscklag,  Köhres,  B.  46,  133;  Zinckb,  Fabb,  A.  381, 
63  Anm.  2;  Organic  Syntheaes  8  [New  York  1928],  S.  64.  •—  Hellgelbe  Blattchen  oder  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  195°  (M.,  B.,  K.;  C),  198°  (Fb.,  Sch.),  198—199°  (Z.,  F.).  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn,  konz.  Salzsäure  und  50%iger  Essigsäure  2-Amino-thiophenol  (C, 
B.  46,  1029),  mit  Hydrazinhydrat  und  Alkohol  2.2'-Diammo-diphenyldisulfid  (M.,  B.,  K.), 
mit  Glucose  und  Natronlauge  in  Alkoh.l  2-Nitro-thiophenol  (C.,  B.  46,  2426).  Gibt  mit 
Chlor  in  0C14  o-Nitro-phenylschwefelchlorid,  in  Eisessig  o-Nitro-benzolsulfonBäurechlorid, 
mit  Brom  in  CC14  o-Nitro-phenylachwefelbromid  (Z.,  B.  44,  770;  Z.,  F.,  A.  891,  63,  67). 

a.a'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd  C^gO.NjS,  =  0?NC,H4SOSOCiILN011).  B. 
Neben  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  durch  Einw.  von  vera.  Natronlauge,  v<m  Kaliumacetat 
oder  Natriumacetat  in  siedendem  Eisessig  oder  von  Methanol  oder  Alkohol  in  der  Kälte 
auf  o-Nitro-phenylschwefelchlorid  (Zinckb,  Fabb,  A.  881,  72).  Bei  der  Einw.  von  o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid  auf  o-nitro-benzolsulfinsaures  Silber  in  warmem  Äther  (Z.,  F.).  — 
Blättchen.  F:  142 — 143°;  leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  schwerer  in  Benzin 
und  Alkohol  (Z.,  F.).  —  Gibt  mit  Bromwasseratoff  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
o-Nitro-phenylBchwefelbromid,  bei  Siedetemperatur  2.2'-Dinitro-diphenyldiaulfid  (Fbies, 
Schübhank,  B.  47,  1202);  nach  Zincke,  Fabb  entsteht  bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff 
ein  Bromid,  das  im  Vakuum  in  Brom  und  2.2'-Dinitro-dlphenyldisulfid  zerfällt  und  bei 
sofortiger  Einw.  von  Wasser  das  Disulfoxyd  zurückbildet.  Gibt  mit  Jodwasserstoff  2.2'-Di- 
nitro-diphenyldisulfid  (Z.,  F.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  2.2'-Dinitro-diphenyl- 
disulfid  und  o-Nitro-benzolsulfinsäure  (Z.,  F.). 

2-Nitro-benzol-sulfensäure-(l)-anhydrid ,  Bis  -  [8  -  nitro  -  phenylaehwefel]  -  oxyd 
CuHgOsNjS,  =  (OjN-CgHj-SjjO.  B.  Beim  Schütteln  von  o-Nitro-phenylschwefelchlorid 
mit  Wasser  (Zikckb,  Fabr,  A.  391,  67).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  92—93° 
unter  Schwarzfärbung,  erstarrt  bei  höherer  Temperatur  wieder  und  schmilzt  oberhalb  180°  zum 
zweitenmal;  größere  Mengen  verpuffen  unmittelbar  nach  dem  Schmelzen  (Z.,  F.).  Schwer  lös- 
lich in  Benzin,  Äther,  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform  (Z.,F.). —  Schwärzt 
sich  beim  Kochen  mit  Toluol  oder  CC14 ;  zersetzt  sich  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Eisessig 
oder  Alkohol  (  Z.,  F.).  Gibt  mit  konz.  Salzsäure  oder  mit  PCI,  o-Nitro-phenylschwefelchlorid 
(ZI,  F.).  Liefert  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  (Fbies,  Schüb- 
mann, B.  47,  1203).  Gibt  mit  Alkalien  oder  Ammoniak  blaue  Lösungen,  die  anscheinend 
Salze  der  2-Nitro-benzol-sulfensäure-(l)  0,N-C,H4-S-0H  enthalten;  die  Lösungen  ent- 
färben sich  rasch  und  scheiden  2.2'-Dinjtro-diphenyldiäulfid  aus  (Z.,  F.). 

S-Nitro-phenvlohlormeroaptan,  o-mtro-phenylsohwefelohlorid  C,H4OjNClS  = 
0,N-C4H4SC1.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  in  5—6  Tln. 
CC14  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  (Zincke,  B.  44,  770;  Z.,  Fabb,  A.  891,  63).  — 
Goldgelbe  Nadeln  (ans  Benzin).  F:  75°;  verpufft  bei  weiterem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  schwerer  in  Benzin,  Äther  und  CCL.  —  Wird  durch  Salpeter- 
säure (D:  1,4)  in  heißem  Eisessig  zu  o-Nitro-benzolsulfonsäurechlorid  und  o-Nitro-benzol- 
sulfonsaure  oxydiert.  Geht  bei  der  Einw.  von  Wasser  in  Bis-[2-nitro-phenylschwefel]-oxyd  (s. 
o.)  über.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  sowie  bei  der  Einw.  von  Alkoholen;  man 
erhält  durch  Einw.  von  Methanol  oder  Alkohol  in  der  Kälte  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid, 
2.2'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd  und  etwas  o-Nitro-benzolsulfinsäure,  durch  Einw.  von 
siedendem  Methanol  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  o-Nitro-benzolsulfinsäure,  durch 
Kochen  mit  wäßr.  Methanol  o-Amino-benzolsulfonsäure  neben  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid, 
o-Nitro-benzolsulfinsäure  und  o-Nitro-benzolsulfonBäure  (?).  o-Nitro-phenylschwefelchlorid 
liefert  mit  wenig  verd.  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  mit  Kaliumacetat 
oder  Natriumacetat  in  siedendem  Eisessig  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  2.2'-Dinjtro- 
diphenyldisulfoxyd,  mit  überschüssiger  verä.  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  o-Nitro-benzolsulfinsäure.  Gibt  mit  gasförmigem  NH, 
in  Äther  oder  Chloroform  o- Nitro -phenylschwefelamid  (S.  168),  mit  wäßr.  Ammoniak 
Imino-bis-[2-nitro-phenyIsulfid]  (S.  158).  Liefert  mit  Natriummethylat  in  Methanol  2-Nitro- 
benzol-sulfensäure-(l)-methylester  (S.  156);  reagiert  analog  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol 
und  mit  Natriumphenolat  in  Äther.  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenol  in  Äther  entsteht 
2'-Nitro-4-oxy-diphenylsulfid;  analog  verläuft  die  Einw:  auf  a-  und  /?-Naphthol  und  auf 
Resoroin.    Durch  Kochen  mit  Aceton  entsteht  [2-Nitro-phenyl]-acetonyl-sulfid.    o-Nitro- 


')  Zur  Konstitution  vgl.  S.  148  Anm. 
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phenylsohwefelchlorid  liefert  mit  KCN  2-Nitro-phenylrhodanid.  Setzt  sich  mit  o-nitro- 
benzolsuHinsaurem  Silber  zu  2.2'-Dinitro-diphenyldistüfoxyd  um.  Gibt  mit  überschüssigem 
Methylamin  o-Nitro-phenylschwefelmethylauiid  (s.  u.)>  mit  der  berechneten  Menge  Methyl- 
amin Methylimino-b«-[2-nitro-phenylsulfid]  (s.  n.)  mit  2  Mol  Dimethylamin  o-Nitro- 
lamid  (s.  u.).    Liefert  mit  2  Mol  Anilin  in  Äther  o-Nitro-phenyl- 


schwefelanilid  (Syst.  No.  1932)  und  reagiert  analog  mit  p-Toluidin  sowie  mit  a-  und  jS-Naph 
thylaminin  Chloroform,  wahrend  die  Umsetzung  mit  Vi  Mol  a-Naphthylamin  in  Eiaessii 


2.4-Bis-[2-nitxo-phenylmercapto]4-amino-naphthalin,  die  Umsetzung  mit  weniger  als  2  Mol 
/3-Naphthylamin  in  Eisessig  l-[2-Nitro-phenylmoroapto]-2-amino-naphthalin,  die  Umsetzung 
mit  ca.  2  Mol  Dimethylanilin  in  Äther  2'-Nitro-4-dimethylamino-dipheny]sulfid  liefert. 

a-Witro-phenylbrommeroaptan,  o-Nltro-phenylsehwefelbrcmiid  CjH40,NBrS  — 
0,N'C(H4-SBr.    B.   Aus  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  Brom  in  CCL  (Zxnckb,  Wasch, 

A.  891,  67).  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd  oder  auf  o-Nitro-benzolsulfinsaure  (Fbiss,  ScHtfrutAmt. 

B.  47,  1199,  1202).  —  Goldglanzende  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  86°  (Z.,  Fa.;  Fb.,  Sch.). 

B  -  pj  -  Nitro  -  phenylj  -  thiohydroxylaxnin,  o  •  Nitro  -  phenylaahwefol&mid 
C4H,0,N,S  ==0,N-C,H4-S'NH,.  B.  Beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  Losung  von  o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid  in  Äther  oder  Chloroform  (Zikcxb,  Fabb,  A.  891,  74).  —  Gelbe  Nadeln 
oder  goldgelbes  Krystallpulver  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  124 — 126°  unter  Botfärbung; 
zersetzt  sich  bei  170*.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Äther 
und  Alkohol,  schwer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  konz.  Salzsaure  o-Nitro-phenylschwefelchlorid, 
mit  verd.  Salzsaure  oder  verd.  Essigsaure  Imino-bis-[2-nitro-phenyIsulfid].  Verpufft  bei 
Einw.  von  konz.  Salpetersaure  unter  FeuererBcheinung.  Zersetzt  Bich  beim  Erhitzen  mit 
Methyljodid.  Gibt  mit  Aceton  die  Verbindung  (CH.LCrN-S-C.IL'NO,.  mit  Benscaldehvd 
die  Verbindung  C,Hs-CH:N-S-C»H4-NO,.  J 

N  -  Methyl  -  8  -  [2  -  nitro  -  phenyl]  -  thiohydroxylamin ,  o  -  Nitro  -  phenylsohwefel- 
methylamid  C,HsO,N,S  =  0,N-C,H4SNHCH,.  B.  Durch  Schütteln  von  o-Nitro- 
phenylschwefelchlorid  in  Äther  mit  30°/oiger  Methylamin-Losung  (Zincke,  Färb,  A.  891, 
77).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  36°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
schwerer  in  Methanol  und  Benzin.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Sauren  Methylimino- 
bis-  [2-nitro-phenylsulf id] . 

NN-Dimetb.yl-S-pj-nitro-pb.enyl]  -thlohydroxyl&min ,  o-Nitro-phenylsohwefel- 
dimethylamid  C,Hw0,N,S  =  0,NC6H4-8-N(CH,),.  B.  Aus  o-Nitro-phenylschwefel- 
chlorid  und  Dimethylamin  (Zinckb,  Fabr,  A.  891,  78).  —  Gelbe  Blatter  oder  Nadeln  (aus 
Methanol),  F:  63«.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  schwerer  in  Methanol 
und  Benzin.  —  Liefert  mit  konz.  Salzsaure  o-Nitro-phenylsohwefelchlorid  zurück. 

B  -  [2  -  Nitro  -  phenyl]  -  N  -  isopropyliden  -  thlohydroxylamin ,  Isopropyliden  - 
Verbindung  des  o-Nitro-phenylschweftlamids  C,H,00,N,S  =  O^[-C,H4-S-N:C(CH,).. 
B.  Beim  Erhiteen  von  o-Nitro-phenylschwefelamid  mit  Aceton  auf  100Q  im  Einschlußrohr 
(Zdtoke,  Fabb,  A.  891,  76).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol).   F:  86». 

S-ra-Nitro-phenyll-N-aoetyl-thiohydroxylamin,  Aoetylverbindung  des  o-Nitro- 
phenylschwefelamids    C^gO.N.S    =    O,NC,H4SNHC0CHs.      B.     Aus    o-Nitro- 

Eylschwefelamid,  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Zincki,  Fabb,  A.  891,  76).  —  Gelbe 
talle  (aus  Benzol  -f  Benzin).  Färbt  sich  bei  173— 175»  schwarz,  schmilzt  bei  179".  Leicht 
h  in  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzin. 
Imino-bis-[a-nitro-phenylBulfld]  Cj&OJSjS,  =  (0,N-C,H4-S),NH.  B.  Beim 
Kochen  von  o-Nitro-phenylschwefelamid  mit  verd.  Salzsaure  oder  Essigsaure  (Zinoke,  Fabb, 
A.  891,  76).  Aus  o-Nitro-phenylschwefelchlorid  und  10%igem  waßr.  Ammoniak  (Z.,  F.).  — 
Gelbes  Krystallpulver  oder  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  217°  (Zers.);  verpufft  bei 
raschem  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 
Methyliiniao-bi«-[2-nitro-phenyUuWd]  G,Hy04N,S,  »(OjN-C.BvSj.N-CH,.  B. 
Aus  2  Mol  o- Nitro -phenylschwefelohlorid  und  3  Mol  Methylamin  (Zinoke,  Fabb,  A. 
391,  77).   Beim  Kochen  von  o-Nitro-phenylschwefelmethylamid  mit  verd.  Sauren  (Z.,  F ) 

—  Gelbe  KrystaUe  (aus  Eisessig).   F:  204—205°  (Zers.).   Schwer  löslich  in  Eisessig,  Benzol 
und  Äther,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  8 

8-Nitro-diphenyl.ulflm  C.AOJTS  =  O^TCÄSO.C.H,.  B.  Aus  m-Nitro- 
benzolsulfonsaureohlorid  und  Benzol  m  Gegenwart  von  A1C1,  bei  40°  (Ouvras,  B.  86, 110). 
Kinetik  dieser  Reaktion:  O.,  JR.-88,  249.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  80,6— 81  •  (korr.). 

as'-Dinitro-dlphenylaulfon  OJIgO^T.S  =  (OJfCA),SO..  Zur  Konstitution  vri. 
Tassinabi,  ft  881, 194;  M*jranr/]i*nL,  b.  r.  175,  77hd***n>xovon,  oTm,  m. 

—  B.  Aus  Diphenylsulfon  durch  Nitrieren  (Gbricxb,  A.  100,  211 ;  ScmnD,  NoBLtma,  B. 
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9,  79;  M.,  H.).  Au«  Nitrobenzol  und  80,  (Soh.,  N.).  —  Tafeln.  F:  201°  (Gr.),  197°  (Sch., 
N.;  M.,  H.),  164°  (Gs.).  Schwer  lösUch  in  Alkohol  und  Äther  (Gb.),  leicht  in  heißem  Eis. 
essig  (Soh.,  N.). 

S-Nitoo-l-rhodan-benzol,  8-Nitro-phenylrhodaaid  (3,^0^,8  =  0,NC,H4-S-CN. 
B.  Aus  diazotiertem  m-Nitro-anilin  durch  Umsetzung  mit  Bhodanwasseratoff  und  CuSCN 
(Fiohteb,  Schoklau,  B.  48, 1150).  —  Nadejn  (aus  PetrolAther).  F:  66°.  Kp„:  180°.  Leicht 
loslich  in  Äther,  Chloroform,  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  elektronischen 
Beduktion  in  alkoholisoh-salzsaurer  Lösung  je  nach  den  Bedingungen  3-Amino-thiophenol 
oder  3.3'-Dirhodan-azoxybenzol. 

4  -  Nitro  -  thiophonol,  4  -  Nitro  -  phenylmeroaptan  C,H60,NS  =  0,N  •  C,H4  ■  SH 
(8.  339).  B.  Aus  p-Chlor-nitrobenzol  und  KSH  in  siedendem  Alkohol  (Gattermann,  A. 
398,  230).  Aus  4.4^Dinitro-diphenyldisulfid  durch  Erhitzen  mit  Na,S  und  Katronlauge 
in  Alkohol  (Brand,  Wirsing,  B.  46,  822;  Höchster  Farbw.,  D.B.P.  228868;  C.  19111, 
50;  Frdl.  10, 152;  vgl.  Zincke,  Lenhardt,  A.  400,  7).  —  Das  Natriumsalz  oxydiert  sich  in 
wäßr.  Lösung  an  der  Luft  zu  4.4'-Dinitro-diphenyldißulfid  (B.,  W.).  —  NaC,H40,NS  +  2H,0. 
Goldgelbe  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol)  (B.,  W.;H.F.).  Zersetzt  sich  etwas  oberhalb  100°. 
Löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe. 

Metbyl-[4-nitro-phonyl]-sniad,  p-Nitro-thioaniaol  C,H70,NS  =  OjN-C„H4-SCHt 
(8.  339).  Gelbe  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  72°  (Gattermann,  A.  398,  231),  71—72°  (Brand, 
Wmsnto,  B.  45, 1763).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsaure  Methyl- [4-amino- 
phenylj-snlfid  (G.),  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  4.4'-Bis-methylmercapto-hydrazobenzol, 
mit  Natrium  in  Methanol  4.4'-Bis-methylmeroapto-azoxybenzol  (B.,  W.).  Gibt  mit  Chlor 
TrichlormethyI-[4-nitro-phenyl]-8ulfid  (Zincke,  Jörg,  B.  43,  3444  Anm.  3). 

Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfoxyd  CjH-O^rS^OtNCÄ-SO-CH,.  B.  Aus  Me- 
thyl- [4-nitro-phenyl] -sulfid  und  Salpetersaure  (Zincke,  Lenhardt,  A.  400, 14).  —  Blattchen 
oder  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Wasser).  F :  149°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol, 
Benzol  und  Wasser. 

Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfbn  C7H,04NS  =  OjN-CÄ'SOj-CH,.  B.  Aus  dem 
Silbersalz  der  p-Nitro-benzolsulfinsaure  und  CHaI  (Zincke,  Lenhardt,  A.  400,  16).  Aus 
Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfid  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Z.,L.). —  Breite  Spieße 
(aus  Methanol),  die  beim  Trocknen  in  Blättchen  zerfallen.  F:  141*.  Leicht  löslich  in  Eisessig 
und  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Äthyl -[4- nitro -phenyl] -atdfld,  p- Nitro -thiophenetol  C,H,0»NS  =  0,N-C«H4- 
S'Cft  (8.  339).  F:  44»  (Gattermann,  A.  898,  233;  Brand,  Wirsing,  B.  48,  823).  — 
Verhält  sich  bei  der  Beduktion  mit  Natrium  und  Methanol  bezw.  mit  Zink  in  alkal.  Lösung 
wie  p-Nitro-thioanisol  (B.,  W.). 

4-Nitro-diphenylBulfld  Ci.H.OjNS  «=  OLN-CA-S-CgH,  (8.  339).  B.  Dun* 
Umsetzung  von  Natriumthiophenolat  in  Alkohol  mit  p-Chlor-nitrobenzol  (Wiixgbrom, 
Klinger,  J.  pr.  [2]  85,  194)  oder  p-Brom-nitrobenzol  (Bourgeois,  Hubxr,  Bl.  [4]  9,  946; 
Ä.  31,  37).  —  F:  54,4»;  Kp„:  240«;  Kp10O:  288,2°  (B.,  H.). 

4-Nitro-diphenyleulfon  C.jH.O.NS  =  01NC,H4S0,C,HB  (8.  339).  B.  Aus 
4-Nitro-diphenylsulfid  und  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  (Bourgeois,  Huber,  Bl.  [4]  9, 
947;  B.  31,  38). 

a.ß-BUs- [4-nitro-phenylmereapto] -äthan ,  Äthylen  - bia  -  [4  -  nitro  -  phenylsulfld] 
CiA.O.N.S,*^  OtNC,H4SOT,CH,S-C,H4-NO,. TJB.  Aus  4-Nitro-thiophenol,  Äthylen- 
bromid  und  KOH  in  siedendem  Alkohol  (Fromm,  Bbnzingkr,  Schäfer,  A.  894,  334).  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).    F:  134°. 

a.a-Bi8-[4-nitro-ph6nylinero»pto]-athylen  C14H10O4N1S,  =  0,NC,H4SCH:CHS- 
CA-NO,.  B.  Aus  4-Nitro-thiophenol,  a.0-Dichlor-äthylen  und  KOH  in  Alkohol  (Fromm, 
Benzinger,  Schafer,  A.  894,  333).  —  Benzolhaltige,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle 
(aus  Benzol).    F:  126°  (benzolfrei). 

aÄ.Dibrom-a.Ä-bia-[4-rdtro-phenylnieroapto]-äthan  CMH1004N,Br,S,  =  0,N-C,H4- 
S-CHBr-CHBr-8C,H4-N01.  B.  Aus  a.^-Bis-t4-nitro-phenylmercapto]-ftthylen  und  Brom 
in  Chloroform  (Fromm,  Benzinger,  Schäfer,  A.  894,  334).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform 
und  Ligroin).   F:  137°.  —  Spaltet  bei  Einw.  von  Alkali  leicht  Brom  ab. 

[4-Nitro-phenyl]-aoetonyl-»ulfld,  [4-Nitro-phenylmeroapto]-aoeton  C^a,0,NS=- 
OtNC.H4SCH,-COCH,.  B.  Beim  Lösen  von  p-Nitro-phenylschwefelohlorid  (S.  160) 
in  Aceton  (Zincke,  Lbnhardt,  A.  400,  27).  —  Gelbliche  Blättohen  (aus  Benzin).  F:  71°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  orangegelber  Farbe. 
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qPrieblormethyl-[4-nitro-phenyl]-sulfld  C,H«0^fC),8  =  0,NC4H4-S-CC1,.  B.  Aus 
Methyl-[4-nitro-phenyl]-sulfid  und  Chlor  (Zincke,  Jöbg,  B.  48,  3444  Anm.  3).  —  Nadeln. 
F.94S.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mitAnilin  N.N'.N"-Triphenyl-guanidin  und  4-Nitro-thiophenol. 

4-Nitro-l-rhodan-benaol,  4-Nitro-phenylrb.odanid  CJH40tN,S  =  O,N-C,H4'S-CN 
(8.  340).  B.  Aus  p.Nitro-phenylschwefelohlorid  und  KCN  in  Eisessig  (Zinokb,  Lbnhabdt, 

A.  400,  11).  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  alkohohsch-salzsaurer  Losung 
an  Bleikathoden  p-Rhodan-anilin,  an  Kupferkathoden  4.4'-Dirhodan-azoxybenzol  und  wenig 
p-Rhodan-anilin  (Fichtbb,  Beck,  B.  44,  3642). 

4-Nitro-benaol-»ulfons&ure-(l)-methyleBter,  Hethyleater  des  p-STitro-phenyl- 
BchwefolhydroxydB  C,HT0,NS  =  0,NC„H4-8-OCH,.  B.  Aus  p  -  Nitro  -  phenyl- 
sohwefelchlorid  und  Natriummethylat  in  Benzol  (Zinckb,  Lbnhabdt,  A.  400,  13).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Methanol  oder  Hexan).  F:  49°.  Leicht  löslich  in  Benzol.  —  Zersetzt 
sich  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  4.4'-Dinitro-diphenyldiflulfid,  4.4'-Dinitro-diphenyl- 
disulfoxyd  und  etwas  4-Nitro-benzol-sulfensäure-(l)-anhydrid.  Wird  durch  alkoh.  Alkali 
oder  durch  konz.  Salzsaure  leicht  verseift. 

4.4'-  Dinltpo  -  diphmyldisulfld    C^rhO^NjS,  =  0,N  •  C,H4  SS-  C^IL/NO,    (8.  340) . 

B.  Aus  p-  Nitro  -  benzolauif  insäure  und  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (Fries,  Schub - 
mann,  B.  47,  1200).  —  Darat.  Man  erhitzt  p  -  Chlor-nitrobenzol  mit  Na,S,  in  Alkohol, 
reduziert  das  erhaltene  4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid  durch  Kochen  mit  Na.S  und  Natron- 
lauge in  Alkohol  zum  4-Nitro-thiophenol  und  oxydiert  dieses  mit  FeCl3  in  heißem  Eisessig 
(Zincke,  Lbnhabdt,  A.  400,  7).  —  F:  181°  (Brand,  Wirsing,  B.  46, 1763;  F.,  Sch.;  Z.,  L.). 
—  Wird  durch  Erhitzen  mit  Na8S  und  alkoh.  Natronlauge  zu  4-Nitro-thiophenol  reduziert 
(B.,  W.,  B.  46,  822;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  228868;  C.  1911 1,  50;  Frdl.  10,  152;  Z.,  L.). 
Gibt  mit  Chlor  in  Chloroform  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  p-Nitro-phenyl- 
schwefelchlorid (Z.,  L.,  A.  400,  9);  durch  Einw.  von  feuchtem  Chlor  in  Eisessig  entsteht 
p-Nitro-benzolsulfonsäurechlorid  (Z.,  L.,  A.  400,  10  Anm.  1).  Gibt  beim  Kochen  mit  alko- 
holisch -  wäßriger  Natronlauge  S0t,  4-Nitro-thiophenol,  4'-Nitro-4-amino-diphenylsulfid  und 
4.4'-Bis-[4-nitro-phenylmercapto]-azobenzol  (Z.,  L.,  A.  400,  9;  vgl.  Fromm,  Wittmann, 
B.  41,  2267). 

4.4'-Dinitro-diphenyldiBulfoxyd  Ci,H80,N,8,  =  OjNC.H^SOSOCANO, 
(S.  341)1).  B.  Aus  p-Nitro-phenylsohwefelchiond  und  dem  Silbersalz  der  p-Nitro-benzol- 
sulfinsäure (Zinckb,  Lbnhabdt,  A.  400,  15).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  180 — 181°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Wird  durch  alkoh.  Alkali  in  4.4/-Dinitro-diphenyldisulfid  und 
p-Nitro-benzolsulfinsäure  zersetzt. 

4-Nitro-benzol-sulfeneäure~(l)-Bjahydrid ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  phenylschwefel]  -  oxyd 
Cj,H,06NtSs  =  (0,N-C,H4-S),0.  B.  Aus  p-Nitro-phenylschwefelchlorid  beim  Lösen  in 
Alkohol  oder  Methanol  oder  beim  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  Lösung  in  Eisessig  (Zinckb, 
Lbnhabdt,  A.  400,  11).  —  Gelbe  Blattchen  (aus  Benzol);  schwärzt  sich  bei  126°;  F:  160° 
(Zers.).  Verpufft  beim  Erhitzen  im  Proberohr.  Ziemlich  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Äther  und  Benzin.  —  Gibt  bei  längerer  Einw.  von  Methanol, 
Alkohol    oder    Eisessig    4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid    und    4.4'-Dinitro-diphenyldi8ulfoxyd. 

"det  mit  Alkohol  und  Alkali  rote 


Liefert  mit  PC15  p-Nitro-phenylschwefelchlorid  zurück.  Bildet 
Losungen,  die  anscheinend  Salze  der  4-Nitro-benzol-sulfensäure-(l)  ClN-C^H^S-OH 
enthalten;  die  Lösungen  scheiden  beim  Ansäuern  4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  4.4'-Di- 
nitro-diphenyldisulfoxyd  aus;  beim  Aufbewahren  der  Lösungen  bilden  sich  4.4'-Dinitro- 
diphenyldisulfid  und  p-Nitro-benzolsulfinsäure. 

4-Nitro-phenylohlormeroaptan,  p-Nitro-phenylBch-wefolchlorid  C(H40,NC1S  — 
0,N-CeH4-SCl.  B.  Aus  4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  Chlor  in  Chloroform  unter  Aus- 
schluß der  Luftfeuchtigkeit  (Zinckb,  Lbnhabdt,  A.  400,  9).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Hexan). 
F:  52°.  In  trockner  Luft  haltbar;  zersetzt  sich  in  feuchter  Luft  sowie  heim  Kochen  mit 
Eisessig  unter  Bildung  von  4.4'-Dinitro-diphenyldisulf id  und  4.4'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd. 
Dieselben  Produkte  entstehen  auch  bei  längerer  Einw.  von  Methanol  oder  Alkohol  [durch 
Zersetzung  von  zunächst  gebildetem  4-Nitro-benzol-sulfensäure-{l)-anhydrid]  oder  bei  Einw. 
von  NaOH  auf  eine  benzolische  Lösung  von  p-Nitro-phenylschwefelchlorid.  Gibt  mit 
Salpetersäure  (D:  1,4)  in  heißem  Eisessig  p-Nitro-benzolsulfonsäurechlorid,  p-Nitro-benzol- 
sulfonsäure  und  4.4'-Dinitro-diphenyldisufioxyd.  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  eine  Lösung 
in  kaltem  Eisessig  entsteht  4-Nitro-benzol-sulfensäure-(l)-anhydrid.  Gleicht  im  übrigen 
chemischen  Verhalten  dem  o-Nitro-phenylschwefelchlorid  (S.  167). 

S-[4-Nitro-phenyl]-tMohydjH)xylamin,p-Nitro-phenylBohwefelajiüdC5H60^r,S= 
OjN>C,H4-S'NH1|.  B.  Aus  p-Nitro-phenylschwefelchlorid  und  überschüssigem  NH,  in  Äther 
(Zinckb,  Lbnhabdt,  A.  400, 16).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  103°.  Leicht  löslich 
außer  in  Benzin. 

')  Zar  Konstitution  vgl.  8.  148  Anm. 
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NT  -  Methyl  -  B  -  [4  -  nitro  -  phenyl)  •  thiohydroxylamin ,  p  -  Nitro  -  phenylaohwefol- 
methylamid  C7H80»N,S  =  0,NC,H4-8-NHCHa.  B.  Ans  Methylamin  und  p-Nitro- 
phenylschwefelchlorid  in  Äther  (Zinckb,  Lenhabdt,  A.  400,  18).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Hexan).  F:  48*.  Leicht  löslich  in  Benzol.  —  Geht  in  Eisessig-Lösung  langsam  in  Methyl- 
immo-bis-[4-nftro-phenylsulfid]  über. 

W.BT-I>imethyl-8-[4-riltro-phenyl].thiohydroxylamin ,  p-mtro-phenylaehwefel- 
dUnethyUmid  CJBUOjN.S  =  0,N  ■C,H4\S'N(CH,),.  B.  Aus  p-Nitro-phenylschwefel- 
ehlorid  und  Dimethylamin  in  Äther  (Zincke, --Lenhabdt,  A.  400,  19).  —  Gelbe  Kryatalle 
(aus  verd.  Alkohol).   F:  48".   Leicht  loslich  in  den  gebrauchlichen  Lösungsmitteln. 

Imino-bis-[4-nitro-phenylsulfid]  d-H^NsS,  =  (OiN-C.Hj-SJ.NH.  B.  Ausp-Nitro- 
phenylschwefelchlorid  und  NH,  in  Äther  (Zjnckb,  Lknhabdt,  A.  400,  17).  Beim  Kochen 
von  p-Nitro-phenylschwefelamid  mit  Essigsaure  (Z.,  L.).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  165". 
Ziemlich  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol.  —  Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Methylimino  -  bis  -  [4  -  nitro  ■  phenylaulfld]  CuH„04N,S,  =  (O.N  ■  C„H4  ■  S),N  •  CHV 
B.  Durch  Einw.  von  Eisessig  auf  p-Nfrro-phenylschwefelmethylamia  in  der  Siedehitze 
(Znrcxit,  Lbwhasdt,  A.  400,  18).  —  Gelbliohe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  156°.  Ziemlich 
löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzin. 

Methyl-[4-ohlor-a-nitro-phenyl]-sulfon  C,H,04NC18  =  0,NC,H,C1S0,CH,.  B. 
Aus  dem  Silbersalz  der  4-Chlor-2-nitro-benzol-su]finsaure-(l)  und  Methyljodid  (Ztncke, 
A.  416,  99).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  143°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Benzol. 

[4  -  Chlor  -2  -nitro  -  phenylmeroapto]  -  aoeton  C,Hs0,NCIS  =  OjNC^HjClSCH,' 
C0-CH3.  B.  Aus  4-Chlor-2-nitro-phenylschwefelohlorid  und  siedendem  Aceton  (Znfoioe, 
A.  416,  103).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F-:  114—115°.  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  zersetzt. 

[4-Chlor-2-nitro-phenylmercapto]-aoetylaoeton  CUHM04NC16  =  OgN-CeH,ClS- 
CHtCO-CHj),.  B.  Aus  4-Chlor-2-nitro-phenylschwefelohlorid  und  Acetylaceton  auf  dem 
Wasserbad  (ZnccKB,  A.  416,  106).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  116» 
bis  117°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien 
mit  orangeroter  Farbe.  —  Natriumsalz.    Rote  Nadeln. 

4-Chlor-2-nitro-l-rhodan-bensol,  4-Ohlor-S-nltro-phenylrhodanidC,HsO,NtClS  = 
OjNC,H,Cl-S-CN.  B.  Aus  4-Chlor-2-iütro-phenylschwefelchlorid  und  KCN  in  Eisessig 
(Zinckb,  A.  416,  95).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  116—117°.  Leicht  löslich  in 
Äther  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

o  -  [4  -  Chlor  -  S  -  nitro-phenylmorcapto]  -aoeteBBlgsäureäthylester  CuHlt0,NCl  S  = 
0^-C,H,Cl-S-CH(CO-CH,)-C01-C,H8.  B.  Durch  Einw.  von  4-Chlor-2-nitro-phenyl- 
Bchwefelcnlorid  auf  Acetessigester  bei  Wasserbadtemperatur  oder  auf  Kupferacetessigester 
in  Äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (ZraOKB,  A.  416,  105).  —  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Eis- 
essig). F:  129 — 130°;  zersetzt  sich  oberhalb  170°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Benzol  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  braunroter  Farbe.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Wasserstoff  peroxyd  o  •  [4  -  Chlor  -  2  -  nitro  -  phenylsulf oxyd]- 

acetessigsäureäthylester,   mit  konzentrierter  Salpetersäure   in         [^"^.--^""--C-CO.'C.H. 
Eisessig  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid.     Liefert  bei    _.  li,  _„ 

der  Reduktion  mit  SnCL  in  Eisessig  6-Chlor-S-methyl-benzopara-    Cl-k.^Vjjjj^,CCH, 
thiazin-carbonsäure-(2)-äthylester,  s.  nebenstehende  Formel. 

a  -  [4  •  Chlor  -  2  -  nitro  -  phenylauttbxyd]  -  aoetoasigaäure&thylester  CijH,,0,NC1S  — 
0tNC,H,C180CH(C0CH<)C0,-C»Hv  *.  Aus  a-[4-Chlor-2-nitro-phenytoercapto]- 
aoetessigsäureäthylester  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Znroxs,  A.  416, 107).  —  Gelbliche 
Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  111°.    Leioht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol. 

4-Chlor-a-nitro-ben«ol-»ul£»n«&ure-(l)-inethylBster,  Methylester  des  4-Chlor- 
2- nitro -phenyUohwefBlhydroxyd»  CÄO^CIS  =  0^IC,H,C1S0CH,.  B.  Aus 
4-Chlor-2-nitro-phenylschwefelchlorid  und  Natriummethylat  in- Methanol  (ZnrcKX,  A.  416, 
97).  —  Goldglänzende  Blätter  (aus  Methanol).  F:  111—112°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol 
und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  —  Alkali  färbt  die  Lösung  in  Äther  vorübergehend 
blau,  die  Lösung  in  Alkohol  grün.  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  oxydiert  zu  4-Chlor-2- 
nitro-benzol-sulfnuäure-(l). 

'  4- Chlor -S- nitro -b«naol-sulB»n»&ure-(l)-athyleBter,  Äthylester  des  4-Chlor- 
2-nltro-phMiyUahwAftlhydroxyds  C,H,0.NC1S  =  OlN-C(HlCl-S-0-C,H(.  &•  Aus 
4-Chk>r-2-nitro-phenylsohwefelchlorid  und  Nfctriumäthylat  in  Äthylalkohol  (ZnrcxK,  A.  416, 
98).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  73 — 74°.  Leioht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwerer 
in  Alkohol. 
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4.Chlor-2-rdtro-berizol-Buli*3i»äure-(l)-phenyle»ter,  Fhenylester  des  4-Chlor- 
2-nitro-phenylsohwefelhydroz:yds    CjM.O^üGlS  =  0,NC,H3Cl;SOC,Hj._   B.     Aus 


4-Chlor-2-nitro-phenylBohwefelohlorid  und  Natriumphenolat  in  Äther  (ZracxB,  A.  416, 
9g).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  75°.  Leicht  löslioh  in  Äther  und  Benzol.  —  Zersetzt 
sich  an  der  Luft. 

4.4'-  Dichlor  -  2.8'-  dinitro  -  diphenyldiBuMd  CiiHAN.Cl.S,  —  0»NCeH,Cl-  8-  8- 
CsHsCl-NO,  (8.  341).  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  siedendem  Eisessig  auf 
4-Chlor-2-nitro-benzol-sulfinsaure-(l)  (Fmbs,  Sohübmam»,  B.  47,  1199).  Aus  4.4'-Dichlor- 
2.2'-dinitro-diphenyldisulfoxyd  durch  Einw.  von  HBr  in  siedendem  Eisessig  (F.,  Soh., 
B.  47,  1202)  oder  von  Jodwasserstoff  (Zincke,  A.  416,  99).  —  Gibt  mit  Chlor  in  Chloro- 
form bei  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  4-CMor-2-iiitro-phenyl8chwefelchlorid  (Z.,A.  416, 93). 

4.4'-Dioblor-2.2'-dinitro  -  diphenyldlBulfoxyd  C,,HjO,N,Cl,S,  •=  0,N •  C„H,C1  •  SO  • 
SO'C8H3Cl-NO, J).  B.  Aus  4-Chlor-2-nitro-phenylsohwefelchlorid  und  dem  Silbersalz  der 
4 -Chlor -2 -nitro -benzol-sulf insaure -(1)  in  siedendem  Benzol  (ZrNCKB,  A.  416,  98).  —  Fast 
farblose  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  145°;  schwer  loslich'  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und 
Eisessig  (Z.).  —  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  bei  gewohnlicher  Temperatur  4-Chlor- 
2-mtro-phenylschwefelbromid,  bei  Siedetemperatur  4.4'-Dichlor-2.2'-dMtro-aiphenyldisuIfid 
(Fries,  Sohüemann,  B.  47, 1202),  das  auch  Ibei  der  Einw.  von  Jodwasserstoff  entsteht  (Z.). 

4-Chlor-2-nitro-benzol-sulfensäure-(l)-anhydrid,  Bis-[4-chlor-2-nltro-phenyl- 
•ohwefel]-oa:yd  CiJI,O5N,Cl,Ss  =  (0jN-C,HsCl-S)lO.  B.  Aus  4.Chlor-2-nitro-phenyl- 
Bchwefelchlorid  beim  Schütteln  mit  Wasser  (Zikckb,  A .  416, 96).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Eisessig). 
Sintert  bei  115 — 116°  unter  Schwärzung;  schmilzt  oberhalb  200°.  Verpufft  bei  schnellem 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  Benzol 
und  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Tetrachlorathan.  — 
Gibt  bei  der  Einw.  von  HCl  oder  PCI.  4-Chlor-2-nitro.phenylscnwefelohlorid  zurück.  Gibt 
mit  w&Br.  Alkalien  oder  Ammoniak  blaue  Losungen,  die  anscheinend  Salze  der  4-Chlor- 
2-nitro-benzol- sulfensäure-(l)  enthalten  und  sich  rasch  unter  Bildung  von  4.4'-Di- 
chlor-2.2'-dirütro-diphenyldisu]fid  und  4-Chlor-2-nitrorbenzol-Bulfmsaure-(l)  entfärben. 

4-Chlor-2-nitro-phenylohlormeroaptan,  4-Chlor-2-nitro-phenylsohwefelohlorid 
C,H,0,NC1,S  =  0,N-C,H,C1-SC1.  B.  Aus  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro.diphenyldisulfid  und 
trocknem  Chlor  in  Chloroform  (Zmozx,  A.  416, 93).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  98°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin.  —  Gleicht  im  chemisohen 
Verhalten  dem  o-Nitro-phenylschwefelchlorid  {S.  157). 

4-Chlor-2-nitro-phenylbrommercaptan,  4-Chlor-2-nitro-phenylBohwefelbromid 
C,H,0,NClBrS  =  0,N-C,H,Cl-SBr.  B.  Aus  4.4'-Dichlor-2.2'-dirutro-diphenyldisulfid  beim 
Erhitzen  mit  Brom  in  Chloroform  (Zikcxe,  A.  416,  95).  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff 
in  kaltem  Eisessig  auf  4-Chlor-2-nitro-benzol-sulfinsäure-(l)  oder  auf  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro- 
diphenyldisulfoxyd  (Fants,  Sohübmann,  B.  47, 1199, 1202).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus 
Benzin).  F:  111*  (Z.;  F.,  Soh.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in 
Benzin  (Z.). 

S-[4-Ohlor-2-nitro-phenyl]  -thiohydroxylamin,  4-Chlor-S-iütro-phenylsohwefel- 
amid  C,H60,N,C18  =  0,N-CeH,Cl-S-NH,.  JB.  Aus  4-Chlor-2-nitro-phenytoohwefelcWorid 
und  NH,  in  Chloroform  (ZnrcKX,  A.  416,  100).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Benzin). 
F:  126— 127».    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

Inünq-biB-[4-oblor-2-rütro-phenylBulfld]     CuH^N.CljS»  =  (0,N-C,H,C1-S)1NH. 

lochen  nüt  507jjger  Essigsäure  (ZrwoBJt, 


B.  Aus  4-Chlor-2-nitro-phenylschwefelamid  durch  Kochen 

A.  416,  101).  Aus  4-Chlor-2-nitro-phenylschwefelchlorid  durch  Schütteln"  mit  i0°/»igem 
Ammoniak  (Z.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  210°  (Zers.).  Schwer  löslioh  in  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Metbyl-[4-brom-2-nitro-phenyri-sulfld,4-Brom-B-nitro-thioanisolC7H(I0,'N'BrS= 
0,NC,H,Br-SCH,  (8.342).  B.  Aus  o-Nitro-thioanisol  und  oa.  1  Mol  Brom  in  starker 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  (Claasz,  B.  45,  1022).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  60%igem 
Alkohol).  F:  130—131».  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in 
Äther  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

2.4-Dlrdtro-tbiophenol,2.4-Düdtro-plierjylmeroaptan  0jH.0JN,S=(Opi),Cyff.'  SH 
(8.  342).  B..  Aus  [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid  und  H,S  in  verdünnter  wäßriger 
Lösung  (Zikokx,  WMSsmnrHrifG,  J.  pr.  [2]  86,  216). 

Methyl  -  [8.4  -  dinitro  -  phenylj  •  aulfid,  &4  -  Dinitro  -  thloanisol  C7Ha(LN,S  «=> 
(OlN)tC<H,SCH(  (8.  343).  B.  Aus  2.4-Dinitro-thiophenol,  Methyljodid  und  Natrium- 
methylat  in  Methanol  (Feomm,  Bshzxngsk,  SchAfkb,  A.  884,  ""' 

';  Zur  Konalitnlion  vgl.  8.  148  Anm. 
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Methyl-[a.*-dlnitro-phenyl]-BuUbxyd  C,H,OjN,8  =  (0,N),C,H}SOCH,.  B.  Aus 
2.4-Dinitro-thioaniaol  und  der  berechneten  Menge  CrO,  oder  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig 
(Fbomm,  Benzinch»,  Schäm»,  A.  804,  337).  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  Essig- 
saure).    F:  159°. 

M«thyl-[8.4-dlnitro-plienyl]-8ulfbn  C,H,0,N,8  =  (O^DAHs-SOj-CHj.  B.  Aus 
Methyl- [2.4-dmitro-phenyll-BuIfid  und  überschüssigem  CrO,  in  Eisessig  (Fbomm,  Benzingeb, 
SoHlnra,  A.  804,  337). .  Bei  längerem  Erwärmen  von  [2.4-Diiritro-pnenylsulfon]-esaig8äure 
mit  verd.  Essigsäure  (Claasz,  B.  46,  766).  —  Nadeln  oder  Stabchen  (aus  Eisessig).  F:  184' 
(Zers.)  (F.,  B.,  Soh.),  186°  (C).  Leicht  löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther  und  Wasser  (C). 

2.4.2'.4'-Tetranitro-diphimyUuMld  CuH.OjN.S  =  (OjNJ.C.H,  •  S  •  C»H,(NO,),  (8. 343) . 
B.  Neben  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid  aus  4-Chlor-  oder  4-Brom-t.3-dinitro- 
benzol  und  Na.8,0,  in  verd.  Alkohol  (Twiss,  Soc.  106,  1678;  Tgl.  AGFA,  D.  B.  P.  94077; 
Frdl.  4,1058).  Zur  Bildung  aus  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  undKaliumxanthogenat(BiiANK8MA., 
R.  20,  408)  vgl.  Bobsohk,  RANTSCHEinr,  A.  870,  161  Anm.;  Talen,  R.  47,  786.  Aus 
[2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid  und  H,S  in  90%igem  Alkohol  (Zincke,  Weisb- 
FZbnning,  J.  pr.  [2]  86,  216).  —  Hellgelbe  Blattchen  (aus  Essigsaure).  F:  193—194"  (B.,  B.). 

2.4  -  Dinitro  - 1  -  rhodan  -  benaol ,  2.4  -  Dinitro  ■  phenylrhodanid  C,H.04N,S  = 
(0,N)tC,H,-  8- CN  (8.  343).  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  alkoholisch-schwefel- 
saurer Losung  an  Bleikathoden  6-Oxy-2.6-diamiuo-benzthiazol,  an  Kupferkathoden  zunächst 
d-Nitro-3-rhodan-4-amino-phenol,  bei  weiterer  Reduktion  3-Rhodan-4.6-diamino-phenol 
(Fichteb,  Beck,  B.  44,  3643). 

[2.4-Dinitro-phenylmeroapto]-es8i£säure,  8  -  [2.4  •  Dinitro  -  phonyl]  -  thioglykol- 
a&ure  C,,H,0,N,S  =  (0^f),C,HjSCH,-CO»H  (8.  343).  B.  Man  reduziert  2.4.2'.4'-Tetra- 
nitro-diphenyldiflulfid  mit  Na,S  und  NaOBL  in  verd.  Alkohol  zu  2.4-Dinitro-thiophenol  und 
kondensiert  dieses  mit  Chloressigsaure  (Claasz,  B.  46,  764).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  160°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aceton,  löslich  in  Äther  und 
Wasser.   Die  Lösungen  sind  braungelb  gefärbt. 

[2.4.Dinitro-phenyUulfon]-essigsaure  C,H,08N,S=(OtN)JC,H,-  S0,-CH,-C0,H.  B. 
Aus  [2.4-Dinitro.phenylmercapto]-essigs4ure  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eis- 
essig bei  Wasserbadtemperatur  (CLaasz,  B.  46, 764)  oder  mit  KMnO«  bei  Gegenwart  von  MgS04 
in  Wasser  bei  10—16"  (C,  D.  R.  P.  266342;  0.  1018 1,  866;  Frdl.  11, 160).  —  Wurde  nicht 
krystallinisch  erhalten.  —  Geht  bei  längerem  Erwärmen  mit  verd.  Essig-  ^^    m 

säure  in  Methyl-[2.4-dimtro-phenyl]-sulfon  über.   Gibt  bei  der  Reduk-  HtN-  \      \  C° 

tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  6-Amino-sulfazon  (s.  nebenst.  Formel).  —  L^-L an  ^CH. 

Bleisalz.  Gelbe,  bitterschmeckende  Nadeln  (aus  Eisessig  +  Methanol).  Bt>« 

2.4.2'.4'-0?BtranitTO-diphenyldi«ulfld  CjA0,N4S,  =  (OjNJ.C.H.-S-S-C.HsfNO.), 
(8.  344).  B.  Neben  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid  aus  4 -Chlor-  oder  4-Brom-1.3-di- 
nitro-benzol  und  Na,S,03  in  verd.  Alkohol  (Twiss,  Soc.  106, 1678).  Aus  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol  durch  Kochen  mit  Kaliumxanthogenat  und  Natriumacetat  in  Alkohol  (Mabon,  Fox, 
B.  47,  2782).  —  Darstellung  aus  4-Chlor-1.3-dmitro-benzol  und  Na,S,  in  Alkohol:  Claasz, 

B.  46,  753;  Fromm,  Benzinges,  Schapbb,  A.  304,  335.  —  Verpufft  bei  280°  (Fb.,  B„  Soh.; 
M.,  F.)  bezw.  bei  303°  (C).  Loslich  in  Nitrobenzol  und  Pyridin  (C).  —  Einw.  von  Brom  in 
CC14:  Jackson,  Whttmoek,  Am.  Soc.  87,  1927. 

8.  344,  Z.  13  v.  o.  statt  ,,-1.2-ämüro-baaol"  lies  „-M-dinüro-beiuot". 

2^e.2^4'^^Hexaaitro-diphenyl8ulfid,I»ipikryl«iüfid(^H401^48=(OjN),C,HtS- 
C,H,<NOt),  (s,  344^  ß.  Durd,  Erwarmen  von  2  Mol  Pikrylchlorid  mit  lMol  Na,8,0,  in  verd. 
Alkohol  (Twiss,  Soc.  106, 1675)  oder  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  MgCO,  ( Sprengstoff -A.G. 
Oarbonit,  D.  R.  P.  275037 ;  0. 1814 H,  97 ; Frdl.  11, 1193). — F :  226°  (Tw.),  230—232* (H.Kast, 
Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunschweig  1921],  S.  284).  Entzündet  sich  beim  Erhitzen  auf 
etwa  320B  (Kaut)  ;  verpufft  bei  290°;  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  Sodalöeung  nicht  verändert  (Sp.-A.-G.  Carbonit,  D.R.P.  286643;  G.  1915  II,  671). 
Wird  durch  KMn04  in  konz.  Salpetersäure  nicht  verändert;  gibt  mit  CrO,  in  Salpetersäure 
(D:  1,49)  Dipikrylsulfon(VAN  Dtjin,  van  LennET,  B.  88, 160;  vgl.  Sp.-A.-G.  Carbonit, D.R.P. 
269826t  0. 1014 1,  723).  —  Verwendung  als  Sprengstoff:  Sp.-A.-G.  Carbonit,  D.R.P.  286543; 
v.  D.,  Bkaokmann,  O.  1010 IV,  163;  Käst. 

a.4.8A'.4'.e'-Hexanitro-diphwiylBulfon,  Dipikrylsulfon  Cj,H40MN,8  =  (O.NjjCA' 
S0,-C4HJN01),.  B.  Durch  Oxydation  von  Dipikrylsulfid  mit  CrO»  m  Salpetersäure  (D:  1,49) 
(van  Duin,  van  Lennep,  R.  88,  160;  vgl.  Sprengstoff -A.-G.  Carbonit,  D.R.P.  269826; 

C.  18141,  723).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aceton).  Verpufft  bei  250—255» 
(Sp.-A.-G.  Carbonit);  F:  307°  (korr.;  Bad  auf  260°  vorgewärmt)  (van  D.,  van  L.).  Sohwer 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol;  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung  nicht 
verändert  <6p.-A.-G.  Carbonit).  —  Eignung  als  Sprengstoff:  Sp.-A.-G.  Carbonit;  H.  Käst, 
Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunsohweig  1921],  S.  284. 

11» 
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Selenanalogon  de»  Phenol»  und  seine  Derivate. 

Selenophenol,  Fhenylselenmercaptan  C#H,Se  =  C,H«- SeH  (8.  345).  B.  Durch 
Redaktion  von  Diphenyldiselenid  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge  (Lesser,  Weiss,  B. 
47,  2522).  —  Gibt  mit  diazotierter  AnthranilBaure  eine  Diazoverbindung,  die  beim  Auf- 
bewahren oder  beim  Erwarmen  in  Diphenylselenid-carbonsaure-{2)  übergeht. 

Diphenylselenid  CuH.,Se  =  (C<Ht)1Se  (S.  345).  B,  Neben  Diphenyldiselenid  aus 
Phenylmagnesiumbromid  und  8e.Clt  (Strecker,  Willtno,  B.  48,  200)  oder  SejBr,  (Pteroni, 
Balduzzt,  O.  4SII,  109).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  SeOCl.  (St.,  Wi.,  B.  48,  206). 
Aus  Diphenyldiselenid  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (Kbaitt,  Lyons, 
B.  27, 1763;  Pis.,  B.).  Durch  Umsetzung  von  Benzoldiazoiuumchlorid  mit  Alkaliseleniden, 
Alkalidiseleniden  (Lesser,  Weiss,  B.  47,  2521)  und  Alkalipolyseleniden  (Schoeller,  B. 
62, 1518).  —  Durch  wiederholtes  Ausfrieren  mit  Aceton-COj-Gemisoh  gereinigtes  Diphenyl- 
selonid  bildet  Nadeln;  F:  2,6«  (Pascal,  Bl.  [4]  11,  1032).  D>:  1,338;  nff:  1,6478  (Pa.,  Cr. 
168,  1905).  Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  Diphenylsulfid  (Eutektikum  bei  — 26,7° 
und  5  Gew.-%  Diphenylselenid)  und  mit  Diphenyltellurid:  Pa.,  Bl.  [4]  11, 1033.  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Selen  Diphenyldiselenid  (Krajtt,  Lyons,  B.  27,  1762).  — 2CuHuSe+PtCll 
(FErrzMAjra,  Z.anorg.Gh.  78,  260).  a-Form:  rote  Krystalle;  F:  180*;  leicht  löslich  in 
■Chloroform.  0-Form:  hellrote  Krystalle;  F:  178 — 179»;  schwer  löslich  in  Chloroform.  Beide 
Formen  sind  fast  unlöslich  in  Äther  und  Alkohol. 

Diphenyldiselenid  C^,H10Se,  =  C,H,-SeSe-C,H,  (8.  346).  B.  Neben  Diphenyl- 
selenid  bei  der  Umsetzung  von  Phenylmagnesiumbromid  mit  Se.Cl,  (Strecker,  Willtno, 
B.  48,  200)  oder  Se.Br,  (Pibroni,  Balduzzi,  G.  46 II,  109).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  in  Alkohol  (Kratzt,  Lyons,  B.  27, 1763)  oder  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge 
(Lesser,  Weiss,  B.  47,  2522)  Selenophenol.  Liefert  mit  Brom  in  Äther  Diphenyldiselenid- 
tetrabromid  (St.,  Wi.). 

Diphenyldiselenidtetrabromid  C^HiqB^Se,  =  (ClH,),Se1Br1.  B.  Aus  Diphenyl- 
diselenid und  2  Mol  Brom  in  Äther  (Strecker,  Willtno,  B.  48,  201).  —  Rote  Nadeln  (aus 
Äther).    F:  111°.  —  Gibt  mit  Alkalien  Diphenyldiselenid  zurück. 

2 -Nitro -selenophenol,  o- Nitro -selenophenol  C,HsO,NSe  =  0,N-C,Ht-SeH.  B. 
Aus  o-Chlor-nitrobentcol  und  NaSeH  in  verd.  alkoh.  Lösung  (Bauer,  B.  48, 95).  Aus  o-Nitro- 
phenylselencyanid  durch  Einw.  von  Alkalien  (B.).  Aus  2.2'-Dinitro-diphenyldiselenid  durch 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (B.). — Wurde  nicht  isoliert.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  violett 
und  scheiden  auch  in  Wasserstoffatmosphäre  nach  kurzer  Zeit  2.2/-Dinitro-diphenyldiselenid 
aus.  Na,S,04  reduziert  zu  o-Amino -selenophenol.  —  Bleisalz.  Orangefarbener  Niederschlag. 
Löslich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe. 

2  -  Nitro  -  phenylselftnooyanat,  o  -  Nitro  -  phenylselencyanid  C,HjO,N ,Se  =  0,N  • 
C,Ht-  Be-CN.  JS.  Aus  diazotiertem  o-Nitro-anilin  und  Kaliumselenocyanat  in  schwach  essig- 
saurer Lösung  (Bauer,  B.  46,  94;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  255982;  G.  1818 1,  671;  Frdl. 
11, 1123).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  142*  (B.),  144—445»  (H.  F.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin  (B. ;  H.  F.).  —  Gibt  mit  Natron- 
lauge das  Natriumsalz  des  o-Nitro-selenophenols  (B.). 

2.8'-Dinitro-diphenyldiselenld  C,jH,04NI8e1  =  OfNC,H4-8eSeC,HJNOt.  B.  Aus 
o-Nitro-selenophenol  durch  spontane  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  (Baxter,  B.  48, 
95).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  209».  Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  schwer 
in  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  In  Äther.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
o-Nitro-selenophenol. 

8-Nltro-phenylselenoeyanat,  m  -  Nitro  -  phenylselencyanid  C,H40,NtSe  =  0,N- 
C«H4-Se-CN.  B.  Aus  diazotiertem  m-Nitro-anilin  und  Kaliumselenocyanat  in  essigsaurer 
Lösung  (Pyman,  Sog.  116,  172).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Zinn  und  Salzsaure  in  Alkohol  S.S'-Diamino-diphenyldiselenid. 

3.3' -Düiltro- diphenyldiselenid  CjAO.N.Se,  =  OjN-CA-Se-Se-C.HvNO,.  B. 
Durch  Reduktion  von  m-Nitro-benzoIseleninsaure  mit  NaHSO,  in  siedendem  Wasser  (Pymait, 
Soc.  116,  170).  —  Gelbe  Spieße  (aus  Äther).  F:  83°  (korr.J.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther.  —  Gibt  mit  Na,8  in  alkal.  Lösung  S.S'-Diamino- 
diphenyldiselenid. 

4  •  Nitro  -  selenophenol,  p  -Nitro  -  selenophenol  CjH.O^NSe  =  OJf-  C»H«-  SeH.  B. 
Aus  p-Nitro-phenylselencyanid  und  Natronlauge  (Bauer,  B.  48, 96).  —  Wurde  nicht  isoliert. 
Die  Lösung  des  Natriumsalzes  ist  braunrot;  das  Bleisalz  ist  orangegelb. 

4-Nitro-phenylselenooyanat,  p- Nitro -phsnylselenoyanid  C^O.N.Se  =  0,N- 
C^H«' Se-CN.  B.  Ans  diazotiertem  p-Nitro-anilin  und  Kaliumselenocyanat  ut  essigsaurer 
Lösung  (Bauer,  B.  48, 95).  —  Gelbliche  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  136».  —  Gibt  mit  Natron- 
lauge  eine  braunrote  Lösung  von  p-Nitro-eelenophenol-natrium. 
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8.4-Dinitro-B«l«nophenol  C,H40,N,Se  =  (OjNjtfUI,-  SeH.  B.  Aus  2.4-Dinitro- 
phenylselenooyanat  durch  Kochen  mit  Sodalösung  oder  Natronlauge  {Fromm,  Martin,  A. 
401,  181).  —  Wurde  nicht  isoliert.  Die  braunrote  alkalische  Losung  gibt  bei  der  Einw.  von 
Luftsauerstoff  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldiselenid.  Durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von 
Na,S,04  und Benzoylchlorid entsteht  5-BenzoyIamino-2-phenyl-benzoxazol(T)  (Syst.  No.  4345) 

2.4.2'.4'-TetranitK)-diphenylsel6iiid  C,,H408N,Se  =  (0^iI),C,HJSeC,H,(NOl),.  B. 
Aus  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  und  V«  Mol  Kaliumselenosulfat  in  verd.  Alkohol  (Twibs, 
8oe.  105,  1677).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Essigester  +  Alkohol).  Wird  beim  Erwärmen 
erst  orangefarben,  gegen  180°  gelblich.  F:  194°;  zersetzt  sich  bei  etwa  240°  und  explodiert 
bei  höherer  Temperatur. 

2.4-Dinitro-phenylselenocyanat,  2.4-Dinitro-phenylselenoyanid  C7H5O4N.Se  ~ 
(OjNjjC^H.-Se-CN.  B.  Aus  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  und  Kaliumselenocyanat  in  Alkohol 
(Fromm,  Martin,  A.  401, 181).  —  Hellgelbe  Kiystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  163B.  — 
Wird  durch  konz.  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  durch  konz.  Schwefelsäure  unter  Ab- 
scheidung von  Selen  zersetzt.    Gibt  mit  Alkalien  2.4-Dinitro-selenophenol. 

a.4.a'.4'-Tetranitro-dlphienyldl8elenld  C,jH,08N,Se,  =  (0,N),C,H3-Se-Se-C,H, 
(NO,),.  B.  Aus  4-Brom-1.3-cQnitro-benzol  und  2  Mol  Kaliumselenosulfat  in  verd.  Alkohol 
(Twibs,  8oe.  106,  1677).  Durch  Behandeln  von  2.4-Dinitro-phenylselenocyanat  mit  Natron- 
lauge oder  Sodalösung  und  Oxydation  des  entstandenen  2.4-Dinitro-selenophenols  mit  Luft- 
sauerstoff (Fromm,  Martin,  A.  401, 182).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Nitrobenzol).  F:  264 — 265° 
(F.,  M.);  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  (Tw.).  Fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln (F.,  M.). 

S.4,6.a'.4'.e'-Hexaaitro<diphenylBelenld>  Dipikrylselenid  ClsHj0ltN6Se  = 
(0,N),C,H1-8e-C,H,(NO,),.  B.  Ans  Pikrylchlorid  und  Kaliumselenosulfat  in  verd.  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Na,CO,  (Twiss,  Soe.  106,  1676).  —  Schwach  braunes  Krystallpulver 
(aus  Ätnylacetat  +  Alkohol).    Schmilzt  oberhalb  240°  unter  Explosion  und  Abscheidung 
von  Selen.    Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  heißem  Essigester  oder  Eisessig. 

Telluranalogon  des  Phenols  und  seine  Derivate. 

TelrurophenolC,H,Te  =  C,HB-TeH.  B.  Neben  viel  Diphenyltellurid  bei  der  Reduk- 
tion von  Diphenylditellurid  mit  Natrium  und  Alkohol  unter  Luftausschluß  (Lederer,  B.  48, 
1349).  —  C,H5-TeHgCl.  Gelb,  amorph.  Zersetzt  sich  von  90°  ab.  Schwer  löslich  in  Methanol. 

Diphenyltellurid  C}1H,0Te  =  (C,H4),Te  (8.  347).  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Phenyl- 
magnesjumhalogeniden  mit  TeCI,,  TeBr.  oder  Tel,  (neben  etwas  Diphenylditellurid)  (Leberer, 
B.  48, 1347),  sowie  mit  TeCh  (neben  Triphenyltelluroniumsalzen)  (L.,  C.  r.  151,  611 ;  B.  44, 
2289)  und  mit  Triphenyltelluroniumsalzen  (L.,  B.  44,  2291).  Bei  der  Reduktion  von 
Diphenylditellurid  mit  Natrium  und  Alkohol  (L.,  JJ.48,  1349).  —  Nadeln.  F:  4,2°  (Pascal, 
Bl.  [4]  11,  1032).  KpM:  182"  (L.,  B.  48,  1348).  D»:  1,572;  ng:  1,6911  (P.,  O.  r.  156,  1905). 
Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  Diphenylsulfid  (Eutektikum  bei — 30,7°undl6,6Gew.-% 
Diphenyltellurid)  und  mit  Däphenylselenid  (Eutektikum  bei  — 4,2°  und  19,6  Gew.-%  Diphenyl- 
tellurid): P.,  Bl.  [4]  11,  1034.  —  Gibt  mit  Methyl  Jodid  Methyldiphenyltelluroniumjodid  (L., 
A.  880,  262)  und  reagiert  analog  mit  Bromessigsäure,  a-Brom-propionsäure,  a-Brom-butter- 
s&ure  und  deren  Estern  (L.,  B.  46,  1359,  1810;  48,  1945),  während  sich  bei  der  Einw.  von 
Athyljodid  kein  Telluroniumsalz  isolieren  läßt  (L„  A.  800,  268).  —  Cj,H,0Te  +  HCl.  Kry- 
stalle. F:  233—234°  (L.,  G.  r.  161,  612).  —  C,,H.0Te  +  HgCl,.  Nadeln.  Schmilzt,  aus  Eis- 
essig krystallisiert,  bei  160 — 161»,  aus  Alkohol  schnell  krystallisiert,  bei  158°  (L.,  B.  47, 
278).  —  CuH./Te  -f-  HgCl,  +  öCjHj-OH.  Asbestartige  Fasern  (aus  Alkohol  bei  langsamer 
Krystallisation).  Sintert  bei  115°,  verharzt  bei  130*  (L.,  B.  47,  278).  —  C^oTe  +  HgBr,. 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  148»  (L.,  B.  48,  1423).  —  C,,H]0Te+HgI,. 
Goldgelbe  Nadeln.  Schmilzt,  aus  Alkohol  krystallisiert,  bei  146°,  aus  Eisessig  krystallisiert, 
bei  141—142»  (L.,  B.  48,  1428). 

'  DiphenyltelluroxydC,Äl)OTe  =  (C,H6),TeO  und  salzartige  Derivate  (8.347).  B 
{Durch  Einw.  . . .  (Kraut,  Lyons,  B.  27, 1770};  vgl.  LedVrxk,  A.  891, 337).  —  Scheidet  sich 
aus  wftßr.  Lösungen  in  Form  eines  Hydrats  aus,  das  an  der  Luft  allmählich  in  Diphenyltelluf- 
oxyd  übergeht.  Sohmilct,  aus  Wasser  umkrystallisiert,  uniersetzt  bei  192 — 193*,  aus  Xylol 
umkrystallisiert,  unter  Zersetzung  bei  187*.  Durch  Einw.  von  Luft  auf  heiße  Lösungen  ent- 
steht eine  oberhalb  250°  schmelzende  Substanz. 

Salze  vom  Typus  (C,H,),Te(Ao)- 0H.  ClrHu0ClTe  =  (CÄ),TeCl-OH.  JB.  Aus  Di- 
phenyhelluriddiohlorid  beim  Kochen  mit  Wasser  (Lxobbbr,  ä.  881,  3327.  F:  233—234*. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin. 
Kryoskopisches  Verhalten  in  Alkohol  und  Chloroform:  L.  Geht  bei  145 — 150°  in  das  Salz 
[<C«H5)iTeCl],0  (S.  166)  über.  Liefert  mit  Ammoniak  Diphenyltelluroxyd.  —  C„H,,0BrTe  = 
(C,H^TeBr-OH.  B.  Aus  DiphenylteUuriddibromid  und  heißem  Wasser  oder  aus  (C,HB),TeCl- 
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OH  and  KBr  (L.,  A.  891,  334).  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  264—286°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Methanol.  Geht  bei  160—170°  in  das  Salt  [(C»H,),TeBr],0  (a.  u.) 
über.  —  CuHnOITe  =  (C,H,),TeI-OH.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Bromid  oder  Chlorid 
and  EI  (L.,  X.  891,  836).  (Mibe  mikroskopische  Säulen  (aas  Methanol).  Sintert  bei  199°; 
F:  214—215°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol  and  Wasser. 
Geht  bei  180°  in  das  Saks  [(CjH,),TeI],0  (s.  a.)  aber. 

Salze  vom  TypuB  (CeH,),xeAo,.  Diphenyltelluriddichlorid  CjJBioCljTe  = 
(C,H,),TeCl,  (8. 347).  B.  Man  unterschichtet  eine  Lösung  von  Diphenyltellurid  in  Äther 
mit  starker  Salzsäure  und  leitet  Sauerstoff  durch  (Lmdebbb,  A.  881,  331).  Prismen  (aus 
absol.  Alkohol).  F:  160—161°.  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol  und  Chloroform,  schwer  in 
Benzol  und  Ligroin.  Bleibt  beim  Erhitzen  auf  280°  in  CO,- Atmosphäre  unverändert.  liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  das  Salz  (C«H»),TeCl,OH.  —  Diphenyltelluriddibromid 
CuHuBr.Te  =  (CJB,),TeBr,  (8.  347).  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoffsaure  und 
Sauerstoff  auf  Diphenyltellurid  (L.,  A.  891, 334).  —  Diphenyltelluriddi  Jodid  C„H,oI.Te  = 
(C,H5),TeI,.  B.  Aus  Diphenyltellurid  und  Jod  in  Äther  (L.,  A.  881,  336;  vgl.  O.  r.  151,  612). 
Bordeauxrote  ELrystalle  (aus  Chloroform).  F:  237 — 238°  (ZersJ.  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol, 
Alkohol,  Ligroin  und  heißem  Wasser.  —  CjJHuO^N.Te  =  (CjHj^TeföO,),.  &■  Aus  Diphenyl- 
tellurid oder  Diphenyltelluroxyd  und  Salpetersaure  (D:  1,2)  (L.,  B.  48,  1083).  Prismen 
£ia  Chloroform).  F:  160°  bei  schnellem  Erhitzen.  Leicht  löslioh  in  Benzol  und  absol.  Alkohol, 
am  in  Ligroin  und  CC14.  Gibt  mit  Wasser  das  Salz  [[C,H,),Te(NO,)],0  (s.  u.). 
Salze  vom  Typus  [(CaH4),TeAo],0.  CMHMOCl,Te,  =  [(C.H.kTeCiy).  B.  Aus 
dem  Salz  (CJELJ.TeCl •  OH  bei  145—160«  (Ljidjikhb,  A.  891,  333).  F:  233—234°.  Schwer 
löslich  in  Chloroform.  —  CMH,0OBr,Te,  =  [(CÄ)tTeBr]tO.  B.  Aus  dem  Salz  (C,Ht),TeBr- 
OH  bei  160—170°  (L.,  A.  891,  336).  F:  264—266°.  Schwer  löslich  in  Methanol.  — 
CMH„OLTe,  =  [(C,H5),TeI],0.  B.  Aus  dem  Salz  (C,Hs)«TeI-OH  bei  langsamem  Erwarmen 
auf  180°  (L.,  A.  891,  337).  F:  216—217°.  Kaum  löslich  in  Chloroform.  —  CMHwO,N.Te,  = 
HC,HJgTe(NO,)],0.  B.  Aus  dem  Salz  (C,H,),Te(NO,),  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser 
(L.,  B.  49, 1083).  Prismen.  F:  223—224°.  Schwer  löslioh  in  Alkohol,  Chloroform  und  Wasser. 
Wird  durch  SO,  zu  Diphenyltellurid  reduziert.  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  Eisessig 
in  das  Salz  (CjH^.TeCNOs),  über. 

MethyldiphenylteUuroniumhydroxyd  CnH^OTe  =  (CA^TefCHO-OH.  B.  Die 
Methyljodid- Verbindung  des  Jodids  entsteht  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  Diphenyl- 
tellurid; man  erhalt  die  freie  Base  durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Ag.0  in  Wasser  (Lsdkbkb, 
A.  899,  262,  267).  —  Äußerst  hygroskopische  blasige  Masse  von  an  Fiperidin  oder  Pyrrolidin 
erinnerndem  Geruch.  Die  waßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch  und  fällt  aus  Lösungen  von 
CuSO»,  FeCl,  oder  ZnCl,  die  Hydroxyde  aas.  Beim  Kochen  mit  konz.  NH^Cl-Lösung  wird 
Ammoniak  entwickelt.  Die  Base  gibt  in  Wasser  mit  CO,  ein  nur  in  wäßr.  Lösung  beständiges 
Carbonat.  —  CuHwTe-Cl,  F:  129—130°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Chloro- 
form. —  CijÄ„Te-Br.  Säulen  (aus  Wasser).  F:  137—138».  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  CuHijTe-I.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  123 — 124° 
(Zers.;  Bad  auf  110°  vorerhitzt).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Äther.  Wird  bei  längerem  Erwärmen  auf  60°  sowie  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  oder  mit  Dimethylanilin  in  Diphenyltellurid  und  Methyljodid  gespalten.  —  Methyl- 
jodid- Verbindung  des  Jodids  Ci,Hr,TeI  +  CHJ.  Nadeln.  Gibt  bei  Vj-stdg.  Erwarmen 
auf  60°  oder  bei  l&ngerer  Berührung  mit  Äther  1  Mol  CH,I  ab.  —  (Ci,H,,Te),CrO,.  Hellorange- 
rote  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  161°  —  (CaH1»Te),Cr|0,.  Orangerote  Blattchen  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  von  163°  ab.  —  C18H,»Te-NO,.  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  168—169°.  Leicht 
löslioh  in  warmem  Wasser  und  Alkohol.  —  Zinkchlorid-Doppelsalz.  Schuppen  (aus 
Wasser).  F:  H9— 150°  nach  vorherigem  Sintern.  —  C,A>TeCl  +  HgCl,.  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  136— 136°.—  2CuHwTe-Cl-fPtCl4.  Mikroskopische  Plattchen  (aus  Wasser). 
F:  167 — 168°.  Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  CLHuTe-O- 
C.H.O.Ng+HjO.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  93—94°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 
Trlphenyltelluroniunihydroxyd  CuHjtOTe  =  (C,H,),Te-OH.  B.  Das  Jodid  ent- 
steht durch  Umsetzung  der  aus  5  Mol  Phenylmagnesiumbromid  und  1  Mol  TeCL  in  Äther 
erhaltenen  Triphenyltelluroniumsalze  mit  KI  (Lkdhbek,  0.  r.  161,  611;  B.  44,  2289);  man 
erhalt  die  freie  Base  durch  Umsetzung  des  Jodids  mit  Ag.0  in  siedendem  Wasser  (L.,  B.  48, 
1948).  —  Amorph.  Die  waßr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  Das  Chlorid  gibt  mit  Phenylmagne- 
siumbromid Diphenyltellurid  und  Diphenyl.  —  C«HitTe-Cl.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol 
und  Äther).  F:  244—246°.  Unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  —  CVH„Te-Br.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  269—260°. 
Unlöslich  in  Benzol,  Äther  und  Ligroin,  schwer  löslioh  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Methanol 
und  Chloroform.  —  CuHj.Te-1.  Nadeln  (aas  Wasser).  F:  247—249°.  Unlöslioh  in  Ljgroiu, 
Benzol  und  Äther,  schwerlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Pikrat  CuHT/Te- 
O-CfHa0,Ns.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  siedendem  Alkohol. 
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Carboxymethyl-diphenyl-telluroniumhydroxyd,  Base  des  DiphenylteUuretins 
CuHuOtTe  =  (C,H8),Te(OH)-CH2-COsH.  B.  Durch  Einw.  vonAg,0  in  Wasser  auf  Carb- 
oxymethyldiphenyltelluroniumbromid  (s.  u.)  oder  auf  das  Bromid  des  Methylesters  (s.  u.) 
oder  Äthylesters  (s.  u)  (Lederer,  B.  46,  1362).  —  Nadeln.  Sintert  bei  100°;  F:  117—118». 
Löslich  in  warmem  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Äther.  —  C14H130,Te-Br. 
B.  Aus  Diphenyltellurid  und  Bromessigsäure  in  Äther  (£.,  B.  46, 1361).  Sofort  zerfließende 
Tafeln  (aus  Chloroform). 

Methylester,  Carbomethoxymethyl-diphenyl-telluroniumhydroxyd  C,5HleO,Te  = 
(CjHs^TefOHJ'CHj-COyCH;,.  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Diphenyltellurid  und  Bromesaig- 
■auremethylester  (Lederer,  B.  46,  1359).  —  Beim  Schütteln  des  Bromids  mit  Silberoxyd 
in  Wasser  entsteht  die  Base  des  Diphenyltelluretins.  —  C16HlsO,Te-Cl.  Prismen  (aus 
Wasser).  Sintert  bei  109°;  F:  115-116°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.  —  C^HnOaTe-Br. 
Säulen  (aus  Wasser).  F:  105 — 106°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.  Wird  durch  Biedenden 
Alkohol  in  Diphenyltellurid  und  Bromessigsäuremethylester  gespalten.  —  Chromat.  Gelb. 
Sintert  bei  55°,  schmilzt  bei  72—73°.  —  Bichromat.  Orangegelb.  Sintert  von  60°  ab, 
schmilzt  bei  115°.  —  C15HM0,Te-Cl-fHgCl,.  F:  35—36°.  —  Chloroplatinat.  Gelbbraun. 
Zersetzt  sich  von  60°  ab.  —  Pikrat  C,5H150,TeOCeH.O,N3.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  144—146°. 

Äthylester,  Carbäthoxymethyl-cüphenyl -teUuroniumhydroxyd  CMH,gO,Te  = 
(C6H4)aTe(OH)CH,-COj-CaHs.  JB.  Aus  Diphenyltellurid  entsteht  durch  Einw.  von  Brom- 
eesigsaureathylester  das  Bromid  (Lederer,  B.  46,  1361),  durch  Einw.  von  Jodessigsäure- 
athylester  im  Lioht  das  Jodid  (L.,  B.  48,  1944).  —  C16H„0,Te-Br.  Krystalle.  F:  63—64* 
(Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.  Gibt  mit  siedendem  Wasser  Diphenyltellurid 
und  Bromessigsaureathylester.  —  Cj.HjjOjTe-I.  Hellgelb,  fein  krystallinisch.  F:  110» 
(Zers.).    Leicht  löslich  in  Chloroform. 

[a-Carboxy-äthyl]  -  diphenyl  -  teUuroniumhydroxyd  CjjHuO.Te  =  (C,Hs),Te(OH)- 
CH(CH,)-CO.H.  —  Bromid.  B.  Aus  Diphenyltellurid  und  a^Brom-propionsäure  bei  60° 
(Lbdebeb,  B.  48,  1945).   Nicht  rein  erhalten. 

Methylester,    [a  -  Carbomethoxy  -  äthyl]  -  diphenyl  -  teUuroniumhydroxyd 
CMHj80,Te  =  (C,H,)1Te(OH)CB:(CH1)-COlCHa.    —   CuH^O.TeBr.     B.    Aus    Diphenyl- 
tellurid und  a-Brom-propionsauremethylester  bei  50°  (Lbderer,  B.  46,  1811).   Pulver  (aus 
Chloroform  +  Äther).   Sintert  bei  106°,  ist  bei  130°  geschmolzen.  Löslich  in  kaltem  Chloro- 
form, kaum  löslich  in  Wasser;  wird  durch  siedendes  Wasser  anscheinend  zersetzt. 

Äthylester,  [a-Carbkthoxy-&thyl]-diphenyl-telluronJumhydroxyd  djHjoOjTo  = 
(C,H,),Te(OH) •  CH(CH J ■  CO, •  C,H,.  —  d,H„O.Te '  Br .  B.  Aus  Diphenyltellurid  unda-Brom- 
propionaaureathylester  bei  50°  (Lkdbrxb,  JS.  46,  1811).  Pulver.  Sintert  bei  103°;  ist  gegen 
126°  geschmolzen.    Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

PropyleBterCuHMOjTe  =  (CÄ)»Te(OH:)CH(CH,)CO,CH,CH,CHa.  — C19H„0,Te- 
Br.  B.  Aus  Diphenyltellurid  und  a-Brom-propionsaurepropylester  (Ledeber,  B.  46, 1811). 
Sintert  bei  81°,  ist  bei  99*  geschmolzen.   Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

[a-Cftrboxy-propyl]-diphenyl-teUuroniuinhydroxyd  C»HuO|Te  =  (C,Hs),Te(OH)' 
CH(CtHt)-CO^rL  ■ —  Bromid.  B.  In  geringer  Menge  aus  Diphenyltellurid  und  a-Brom- 
buttersaure  bei  60*  (Lbdebeb,  B.  48,  1945).  Sintert  gegen  55°;  F:  84—85°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform. 

Athylester,  [a-Carb&thoxy-propyl]-dlphenyl-telluronlumhydroxyd  C,8H„O.Te= 
(<3^,Te(OH)-CH(C,H,)'CO,-C,Hl,.—  (^„HMO.Te-Br.  B.  Aus  Diphenyltellurid  und  a-Brom- 
buttenaureathylester  bei  60—70*  (Leders»,  B.  48,  1946).  Amorph.  Sintert  von  114°  ab; 
F:  142—143°.    Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

[o  -  Carbomethoxy  -  isopropyl]  -  diphenyl  -  teUuroniumhydroxyd  C^HMO.Te  = 
(C,H^,Te(OH)-C(CH,),CO,CH,.  —  CuHnO/Te-Br.  B.  Aus  Diphenyltellurid  und  a-Brom- 
isobutterBauremethylester  bei  60°  (Lkdbbbb,  B.  .46,  1811).  Amorph.  Sintert  bei  103°,  ist 
bei  116*  geschmolzen.    Sehr  leicht  löslieh  in  Chloroform. 

(a  -  Oarb&thoxy  -  Isopropyl]  -  diphenyl  -  teUuroniumhydroxyd    CuEnO/Te  = 
(0tHB)lTe(OH)C(C^),CO1CiH,.  —  Cj^BtATeBr.  B.  Aus  Diphenyltellurid  und  a-Brom- 
isobutters&ureaäiylester  (Lbdebbb,  B.  48,  1946).   Amorph.    Sintert  gegen  95°,  ist  gegen 
130*  geschmolzen.   Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

DiphenylditeUurid  CiA0Te,  —  CJH-'Te-Te-CA.  B.  Neben  viel  Diphenyltellurid 
aus  Phenylmagneeiumhalogeniden  und  XeCi,,  TeBr,  oder  Tel,  in  Äther  (Lbderer,  B.  48, 
1847).— Bote  Fasern  (aus  Äther).  F:53— 54°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  65%iger 
Salpetersaure  auf  dem  Wasserbad  Benzoltellurinsaure.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  in  absoL  Alkohol  Tellurophenol  und  viel  Diphenyltellurid. 
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Bis-[4-chlor-phenyl]-telluroxyd,  4.4-Diohlor-diplienyltelluroxyd  CijH«OCl«Te  — 
(C,H«Cl),TeO.  Bromid,  Bis-[4-chlor-phenyl]-telluriddibromid  CuHgCLB^Te  == 
(C,H4Cl),TeBr,.  B.  Man  setzt  p-Chlor-phenylmagnesiumbromid  mit  TeBr,  um  und  behandelt 


das  entstandene  Tellurid  mit  Brom  (Lederer,  B.  48,  2002).  Krystalle  (aus  Benzin  +  Benzol). 
j1;  184 — 185°.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Benzin. 

Bis-{4-brom-ph«myl]-telluroxyd,  44'-Dibrom-diphenyltelluroxyd  (^^BEgOBrgTe^ 
(C,H,Br),TeO.  Bromid,  Bis-[4-brom-phenyl]-telluriddibromid  CuHgBr/Te  = 
(C,H4Br),TeBr,.  B.  Neben  [4-Brom-phenyl]-[4'-brom-diphenylyl]-tellurid-dibromid  durch 
Umsetzung  von  p-Brom-phenylmagnesiumbromid  mit  TeBr,  und  Behandlung  der  entstan- 
denen Telluride  mit  Brom  (Ledebeb,  B.  48,  2003).  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin). 
F:  195—196°.  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und  CC14,  löslich  in  CS,  und  Chloro- 
form, sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzin. 


2.  Oxy-Verbindungen  C,H80. 

Über  Vorkommen  von  Kresolen  im  Steinkohlen-Urteer  vgl.  H.  Stbache,  B.  Lant, 
Kohlenchemie  [Leipzig  1929],  S.  382. 

Bildung  von  Kresolen  bei  der  Destillation  von  Ahorn-Holzteer:  Pieper,  Acbeb,  Hum- 
PHBEY,  C.  1818  I,  493;  bei  der  Destillation  von  Zellstoff  und  Starke:  Sabasin,  C.  1818  II, 
528.  Über  die  Gewinnung  von  Kresolen  aus  Steinkohle  vgl.  z.  B.  Lindet,  C.  1818 IV,  634; 
Glt/tjd,  Bbeueb,  C.  1818  IV,  913;  Co*  u.  a.,  C.  1818  IV,  1071. 

Trennung  der  Kresole  voneinander.  Das,  nach  dem  Abdestillieren  von  o-Kresol  aus  Roh- 
kresol  verbleibende  Gemisch  von  ca.  60%  m-Kresol  und  ca.  40%  p-Kresol  kann  folgendermaßen 
getrennt  werden:  Man  behandelt  es  mit  1,1  Tl.  90%iger  Schwefelsaure  bei  Zimmertemperatur, 
wodurch  die  Hauptmenge  des  m-Kresols  in  m-Kresol-sulfonsäure  übergeht,  die  dann  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  zerlegt  wird,  während  p-Kresol  unangegriffen  bleibt  (Sch&lke 
&  Mayb,  D.  R.  P.  268780;  0. 1814 1, 313;  F rdl.  11,  179).  Oder  man  erwärmt  mit  konzentrierter 
oder  rauchender  Schwefelsaure  auf  40 — 100*,  wobei  m-Kresol  vollständig,  p-Kresol  «um  Teil 
sulfuriert  wird;  durch  mäßiges  Verdünnen  des  Beaktionsgemisches  mit  Wasser  läßt  sich 
m-Kresol-sulfonsäure  abscheiden  (Hoffmann-La  Boche,  D.  R.  P.  245892;  C.  1812  I,  1523; 
Frdl.  10,  148).  Die  so  erhaltenen  m-Kresol-Präparate  enthalten  etwa  8 — 10%  Verunreini- 
gungen; sie  können  durch  Wiederholen  der  Obigen  Operationen  noch  weiter  gereinigt  werden 
(ScHtiLKS  &  Matb;  Hoffmann-La  Roche  &  Co.,  D.  R.  P.  247272;  C.  1812  II,  165;  Frdl. 
11,  177).  Von  p-Kresol -sulfonsäure  freie  m-Kresol-sulfonsäure  erhält  man,  wenn  man  das 
Kresolgemisoh  mit  der  zur  Sulfurierung  von  m-Kresol  erforderlichen  Menge  ca.  80%iger 
Schwefelsäure  bei  35°  unter  30  mm  Druck  behandelt;  man  führt  die  entstandene  m-Kresol- 
sulfonsäure  in  das  Natriumsalz  über  und  treibt  das  unangegriffene  p-Kresol  mit  Wasserdampf 
ab  (Tebbemb,  D.  R.  P.  281 054 ;  C.  1816 1, 74 ;  Frdl.  12, 160).  Behandelt  man  das  60%  m-Kresol 
enthaltende  Gemisch  unter  Kuhlen  mit  0,6  Mol  Sulfurylchlorid  oder  0,6  Mol  Chlor,  so  wird 
fast  ausschließlich  m-Kresol  chloriert;  man  trennt  das  Gemisch  von  Chlor-m-kresol  und  unver- 
ändertem p-Kresol  durch  fraktionierte  Destillation  (Raschig,  D.  R.  P.  232071;  G.  18111, 
864;  Frdl.  10, 150).  Behandelt  man  die  aus  dem  Kresolgemisch  erhaltenen  neutralen  Kresol- 
calciumsalze  mit  mäßig  überhitztem  Wasserdampf,  so  wird  nur  das  Calciumsalz  des  m-Kresols 
zersetzt,  während  das  Calciumsalz  des  p-Kresols  unverändert  zurückbleibt  (Tebbisse,  Dessotj- 
I.AW,  D.  R.  P.  267210;  0.  1818 II,  2067;  Frdl.  11,  178).  Über  die  Trennung  der  Kresole 
als  Kresoxyessigsäuren  vgl.  Gluto,  BbettbTi,  C.  1818  IV,  914.  Über  die  Gewinnung  von 
ö-  und  p-Kresol  aus  den  entsprechenden  Kresoxyessigsäuren  vgl.  Fischeb,  Glottd,  C.  1818  IV, 
1062. 

Trennung  der  Kresole  von  Phenol  s.  S.  70. 

Giftwirfsung  und  Detinfehtionahraft  der  Kresole:  A.Elltnoeb  in  A.  Hkfftbb,  Handbuch 
d.  experim.  Pharmakologie  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  913—924.  Über  kresolhaltige  Desinfektions- 
mittel vgl.  z.  B.  Neufbld,  Schtbmann,  O.  18181,  766;  Abnould,  C.  1821 IV,  651. 

Verwendung  von  Phosphorsäure-tri-tojylester  aus  Rohkresol  als  Extraktionsmittel 
und  als  Schmierölersat« :  Chem.  Fabr.  v.  Hhydxn,  D.R.P.  284410,  288448;  O.  1816 II, 
66, 1063.  Zur  Herstellung  künstlicher  Harze  durch  Kondensation  von  Rohkresol  mit  Form- 
aldehyd vgl.  z.  B.  Kwou,  &  Co.,  D.  R.  P.  219209;  O.  1810 1,  973;  Frdl,  8,  1120;  Albkbt, 
Bebend,  D.  R.  P.  264411,  269669;  C.  1818 1,  351 ;  18141,  692;  Frdl.  11,  849,  862;  J.  Schei- 
be«, K.  Sandig,  Die  künstlichen  Harze  [Stuttgart  1929].. 

Prüfung  von  Rohkresol:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  187.  Über 
die  Bestimmung  von  Kresol  in  wäßr.  Lösungen  oder  Emulsionen  vol.  s.  B.  Fincke,  0. 1818 II, 
1089. 
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1 .    o-Oooy-toluol,  o-Kresol  C,H„0  =  CH, - C,H« -OH  f  S .  34°,» . 
Stellungsbezeichnung  in  den  von  „o-Kresol"  abgeleiteten  Namen : 

V.  u.  U.  o-Kresol  findet  sieh  im  Tieftemperaturteer  der  Steinkohle  (Gltjüd,  Breiter,  C 
1918 IV,  913;  Pictet,  A.ch.  [9]  10,  284).  Ist  im  Torfkoksteer  enthalten  (Börnstein, 
Bernstein,  Z.ang.Gh.  87,  72).  Entsteht  in  geringer  Menge  aus  1  -Methyl-cycloheianol-(2) 
bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokel  bei  220 — 250°  (Skita,  Ritter,  B. 
44,  673).  Bei  der  Reduktion  von  Salicylaldehyd  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure 
(ClEmmbnsen,  B.  47,  60).    Über  die  Gewinnung  aus  Rohkresol  s.  S.  168. 

Physikalisch«  BlftnscbafUn. 

Zur  Polymorphie  vgl.  Tammann,  Krystallisieren  und  Schmelzen  [Leipzig  1903],  S.  267; 
Bridohak,  Phye.  Mev.  [2]  3  [1914],  180.  Geruch:  Clemmensen,  B.  47,  61.  E:  30,45° 
(Dawson,  Mountfobd,  Soc.  118,  926);  F:  30,75—30,78°  (Br.,  Phys.  Rev.  [2]  8  [1914],  184). 
Schmelzpunkt  unter  hohen  Drucken:  Br.;  Ta.  Kp««,:  194,7°;  Kp,,»:  192,5°;  Kp7(H,:  190,5°; 
Kp™,:  187,6°;  Kpw:  181,8°;  Kp,,,:  175,7°;  Kp400:  168,2°  (Fox,  Barker,  J.  Soc.  ehem.  Ind. 
S7TT1918],  271);  Kp™:  191,5°  (korr.)  (Masse,  Lerotx,  G.  r.  168,  361 ;  Bl.  [41  21,  3);  Kp,M: 
189,3°  (Clbmmensbn,  B.  47,  60).  Kritische  Temperatur:  422,3°  (Radice  s.  bei  Guye,  Mallet, 
Areh.  Sei.  phys.  not.  Genive  [4]  18  [1902],  40  Anm.).  —  DJ:  1,0654;  Df:  1,0483  (unterkühlt); 
Df:  1,0312;  Df:  1,0137;  Bf:  0,9963;  Di»:  0,9678  (BramlEy,  Soc.  109,  436);  Df:  1,0482 
(Richards,  Stdll,  Matkews,  Speyers,  Am.  Soc.  84,  985);  Df:  1,0415  (unterkühlt)  (D., 
M.,  Soc.  118,  937);  Df:  1,0458  (unterkühlt);  Df :  1,0236;  D?:  1,0027  (Ja'eqer,  Z.  anorg.  Gh. 
101, 132).  Volumänderung  beim  Schmelzen  unter  hohen  Drucken:  Br.  Isotherme  Kompressi- 
bilität zwischen  100  und  600  megabar  bei  20°:  43x10-°  cm*/megadyn  (R.,  St.,  M.,  St.). 
Viscositat  zwischen  0°  (0,397  g/cmBec)  und  110°  (0,00897  g/cmsec):  Bra.  Viscositat  bei  45°: 
0,0351  g/cmseo  (Thole,  Soc.  97,  2601).  Oberflachenspannung  zwischen  40,3°  (34,8  dyn/cm) 
und  176°  (21,5  dyn/cm):  J.  Spezifische  Warme  zwischen  0°  und  20°:  0,499  cal/g  (Bramley, 
Soc.  109,  507).  —  njf:  1,53719  (Fox,  Barker,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  86T  [1917],  843).  o-Kresol 
ist  triboluminescent  (van  Eck,  C.  1911 II,  343).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des 
Dampfes :  Perms,  Mo  Cleland,  Soc.  108, 1091 .  Absorptionsspektrum  der  Lösungen  s.  unten. 

Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  26°  (0,24  Mol)  und  80°  (0,39  Mol  im  Liter  Lösung) : 
Sidowiok,  C.  1910 1, 1829.  Löslichkeit  von  o-Kresol  in  Wasser  zwischen  35,3°  (3,01  g  in  100  g 
Lösung)  und  162,8°  (kritische  Losungstemperatur)  (40,9  g  in  100  g  Lösung)  und  von  Wasser 
in  o-Kresol  zwischen  25,6°  (13,9  g)  und  160,0°  (49,9  g  in  100  g  Losung) :  Sidgwick,  Spurrell, 
Davtjes,  Soc.  107, 1206.  Löslichkeit  in  der  wäßr.  Lösung  desNatrium-o-kresolats:  Sidgwick. 
Kryoskopischea  Verhalten  in  Benzol,  Naphthalin,  in  Pyridin-Benzol-  und  Fyridin-Naphthalin- 
Gemischen:  Hatcher,  Skirrow,  Am.  Soc.  89, 1953.  Gefrierpunktserniedrigung  von  o-Kresol 
durch  Znsatz  von  Wasser:  S.,  Sf.,  D.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  H,S04:  Rendall, 
Öarpenter,  Am.  Soc.  86,  2507;  mit  Chloressigsaure:  Kendall,  Am.  Soc.  86,  1322.  Ther- 
mische Analyse  der  Systeme  mit  Trichloressigsäure  und  mit  Pikrinsäure  s.  S.  170.  Thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Phenol,  m-.  und  p-Kresol:  Dawson,  Mountford,  Soc. 
118,  926;  Fox,  Barker,  C.  1919 II,  896;  mit  Cineol:  Belltoci,  Grassi,  G.  48 II,  719; 
mit  Dimethylpyron:  K.,  Am.  Soc.  86, 1236;  mit  Pyridin:  Bramley,  Soc.  109,  476;  H.,  8k., 
Am.  Soc.  89,  1946.  Schmelzpunkte  einiger  ternärer  und  quartärer  Gemische  mit  Phenol, 
m-  und  p-Kresol:  Masse,  Leroitx,  O.  r.  168,  362;  Bl.  [4]  Sl,  4;  Dawson,  Mouktford,  Soc. 
118,  932.  Siedepunkte  der  Gemische  mit  Phenol:  F.,  B.  —  Dichte  von  Lösungen  in  Benzol 
und  Nitrobenzof:  Tyrer,  Soc.  99,  873.  Diohte  und  Viscositat  eines  Gemisches  mit  Isoamyl- 
acetat:  Thole,  Soc.  97,  2602.  Diohte  und  Viscositat  der  Gemische  mit  Pyridin:  Br.,  Soc. 
109,  436.  Oberflächenspannung  einer  gesättigten  wäßr.  Lösung:  Berczeller,  Bio.Z. 
66,  204.  Wannetönung  beim  Mischen  mit  Pyridin  und  spezifische  Wärme  der  Gemische  mit 
Pyridin:  Br.,  Soc.  109,  507.  —  Absorptionsspektrum  von  o-Kresol  und  seinem  Natriumsalz 
in  wäßr.  Lösung:  Wrioht,So«.106,674.  Absorptionsspektrum  von  o-Kresol  in  wäßr.  Natron- 
lauge: Gibbs/Pratt,  Philippint  J.  Sei.  8, 40;  in  Alkohol  und  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung: 
Hantzsoh,  B.  48,  3071,  3366;  G.,  Pr.  Absorptionsspektrum  eines  äquimolekularen  Gemisches 
mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzbn,  J.  pr.  [2]  98,  76.  Fluorescenzspektrum  in  Alkohol  und 
alkoh.  Natriumäthylat-Lösung:  Lby,  v.  Engzlhardt,  Ph.  Ch.  74,  39.  {Phosphorescenz 
....  Dhkrzbicki,  Kowalski,  <7.  1909  II,  959,  1618);  G.  r.  161,  945.  Elektrische  Leitfähig- 
keit in  flüssigem  Bromwasserstoff:  Abchibald,  J.  Chim.  phys.  11,  765.  Potentialdifferenzen 
zwischen  Saulösungen  in  Wasser  und  in  o-Kresol:  Beutneb,  Ph.  Ch.  87,  392;  Z.  El.  Ch. 
19,  322.  Zerstäubungselektrizität  von  o-Kresol  enthaltenden  Gemischen:  Christiansen, 
Ann.  Phys.  [4]  61,  542.  Elektrische  Doppelbrechung  benzolischer  Lösungen:  Lippmann, 
Z.  Bl.  Oh.  17, 16.  Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  0,63  X 10-» 
(ermittelt  durch  Bestimmung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methylacetat  in  Gegen- 
wart von  Natrium-o-kresolat)  (Boyd,  Soc.  107,  1540). 

S.  350,  Z.  S  v.o.  statt  „DJ:  1,0477"  lies  „Dg:  1,0447". 
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Charalschea  Verhalten. 

Beim  Leiten  von  o-Kresold&mpfen  über  ThO,  bei  400 — 430°  entstehen  1.8-Dimethyl- 
diphenylenoxyd  (Syst.  No.  2370)  (Hauptprodukt),  o.o-Ditolyläther  (Sabatieb,  Mailue, 
Cr.  151,  493;  M.t  Cr.  156,  241;  Bl.  [4]  18,  173)  und  andere  Produkte  (M.,  Oh.Z.  86, 
486).  o-Kresol  färbt  sich  im  Sonnenlicht  an  der  Luft  (Gibbs,  Am.  Soc.  84,  1196;  vgl. 
dagegen  Clekmbnskn,  B.  47,  61).  Bei  der  elektrolytiachen  Oxydation  in  verd.  Schwefelsaure 
entstehen  Toluhydrochinon  (Fichteb,  Stookxr,  B.  47, 2017),  Toluohinon  (?)  und  4.4'-Dioxy- 
3.3'-dimethyl-diphenyl  (F.,  Ackermann,  Htlv.  8,  596).  Bei  der  Oxydation  von  o-Kresol 
in  Eisessig  mit  30%igem  H,Ot  bei  60°  entstehen  Toluhydrochinon  und  Toluchinon  (Hendeb- 
BON,  Botd,  Soc.  97,  1667;  vgl.  auch  Bach,  O.  1916  Ü,  743).  Gibt  bei  der  Beduktion  mit 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  in  der  Hitze  unter  hohem  Druck  1-Methyl-oyclohexa- 
nol-(2)  (Itatjbw,  B.  48,  3385).  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  durch  absol.  Salpetersaure 
in  Äther  in  Gegenwart  von  wenig  NO,:  Klembno,  Ekl,  M.  89,  685.  Mit  SOCl,  bildet  sich 
in  einer  CS,-PyridhvLö8ung  Schwefligsäure-di-o-tolylester  (Riohtbb,  B.  49,  2341;  BASF, 
D.  R.  F.  303033;  0. 1918 1,  499;  FrcU.  18,  254).  Bei  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  2  Tln.  o-Kresol 
mit  1  Tl.  rauchender  Schwefelsaure  (mit  8%  SOs-Gehalt)  auf  160 — 180°  entstehen  ein  Bis- 
[oxy-methyl-phenyl]-sulfon  (F:  263 — 265°)  (Syst.  No.  556)  und  anscheinend  2-Oxy-toluol- 
sulfonsäure-(5)  (Zehenteb,  M.  88,  334).  Bei  der  Destillation  äquimolekularer  Mengen 
o-Kresol  und  PC13  unter  vermindertem  Druck  entstehen  Phosphorigsäure-o-tolyjester-dichlorid 
und  Phogphorigsfture-di-o-tolylester-chlorid;  aus  3  Mol  o-Kresol  und  1  Mol  PCla  bildet  sieh 
unterhalb  200°  Phosphorigsäure-tri-o-toly  fester  (Stbbokeb,  Grossmann,  B.  49,  83;  vgl. 
Rasohio,  D.  R.  P.  233631;  0.  19111,  1388;  Frdl.  10,  164).  —  {Bei  mehrtägigem  Erhitzen 
von  o-Kresol  mit  CC1( ....  (Schall,  B.  IS,  818)};  dieselben  Produkte  entstehen  auch  bei  2  bis 
3-stdg.  Kochen  von  o-Kresol  mit  CC14  und  30%iger  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
pulver (Zeltneb,  Landau,  D.  R.  P.  258887 ;  0. 1918 1, 1641 ;  Frdl.  11,  209).  o-Kresol  gibt  mit 
Benzophenonchlorid  beim  Erwärmen  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  a.a-Di-0-kresoxy-diphenyl- 
methan,  beim  2 — 4-tägigen  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  ohne  Lösungsmittel  und 
folgenden  Behandeln  mit  warmer  verd.  Natronlauge  4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol, 
beim  mehrwöchigen  Aufbewahren  oder  beim  mehrtägigen  Erwärmen  ohne  Lösungsmitte) 
4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-tetraphenylmethan  (Gombbbo,  van  Stonb,  Am.  Soc.  88,  1584). 
Herstellung  künstlicher  Harze  durch  Kondensation  von  o-Kresol  mit  Formaldehyd :  Blumer, 
D.  R.  P.  217560;  O.  1910 1,  588;  Frdl.  9,  1119;  Knoll  &  Co.,  D.  R.  P.  219728;  O.  1910  I, 
1075;  Frdl.  9,  1121;  vgl.  F.  Pollak  in  F.  Ullhanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie, 
Bd.  VII  [Berlin- Wien  1919],  S.  298.  Gibt  mit  Aceton  und  Salzsäure  (D:  1,19)  ^Ä-Bis-[4-oxy- 
3-methyl-phenyl]-propan  (Zutoke,  A.  400, 33).  Gibt  mit  Benzoylchlorid  und  A1C1S  x-Benzoyl- 
o-kreeol  (vgl.  Hptw.  Bd.  VIII,  8. 178)  (Heller,  B.  46, 1502).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  4-Meth- 
oxy-mandelsäurenitril  und  73°/jiger  Schwefelsäure  auf  100°  4-Oxy-4'-methoxy-3-methyl- 
diphenylacetonitrU(BiSTRZV0Ki,  Paulus,  Pkbkin,  B.  44, 2601);  beim  Erhitzen  mit  2-Methoxy- 
mande&äurenitril  und  73%iger  Schwefelsäure  auf  100°  entstehen  4-Oxy-2'-methoxy-8-methyl- 
diphenylacetamid  (?)  und  geringe  Mengen  des  Lactons  der  2-Oxy-2'-methoxy-3-methyl- 
diphenylessigsäure  (B.,  Patt.,  Pe.,  B.  44,  2614).  .  Liefert  in  Gegenwart  von  PtO,  mit  Acet- 
essigsäureäthylester  2.8-Dimethyl-ohromon ;  reagiert  analog  mit  a-Methyl-aoetessigsäure-äthyl- 
ester  (Sihonib,  Lehmann,  B.  47, 697 ;  vgl.  dazu  Baker,  Söo.  1927,  2898).  Kondensiert  sich  mit 
Aceton-ct.a'-dicarbonsäure  in  Gegenwart  von  alkoh.  Schwefelsäure  zu  8-Methyl-cumarin-essig- 
säure-(4)-äthylester  (Dby,  Soc.  107, 1637).  Vereinigt  Bich  mit  1  Mol  Epiohlorhydrin  in  Gegen- 
wart von  0,025 MolNaOH  in  wenig  Wasser  zu  v-Chlor-^-oxy-a-o-kresoxy-propan(BOYD,  Marls, 
Soc.  97,  1790).  Gibt  mit  Äthylenoxyd  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  in  alkoh.  Losung 
Äthylenglykol-mono-o-tolyläther;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  und  der  analogen  Reaktion 
mit  Propylenoxyd  bei  70°:  Boyd,  Marls,  Soc.  10B,  2123.  o-Kresol  liefert  eine  additionelle 
Verbindung  mit  Antipyrin  (Patbin,  Dttfatt,  Bl.  [3]  IS,  609;  Regenbogen,  0. 1918 II,  624). 

Physiologische  Wirkung:  A.  Ellinqxr  in  A.  Heffter,  Handbuch  der  experimentellen 
Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  913—924;  ferner  Hstlkb,  C  1910 1,  1039. 

Zur  Farbreaktion  von  o-Kresol  mit  FeCl„  vgl.  Clbmmsnssn,  B.  47,  61.  Nachweis  als 
o-Tolyl-[4-nitro-benzyl]-äther  <F:  89,7°):  Reid,  Am.  Soc.  89,  306.  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  141°  (Weehuizen,  O.  1919  III,  429;  B.  87,  267). 

Trennung  des  o-Kresols  von  Phenol  und  den  isomeren  Kreeolen  s.  S.  168. 

Additionen*  Verbindungen  und  8alie  das  o-Kraaola. 

Durch  thermische  Analyse  wurden  nachgewiesen:  Verbindung  mit  Trichloressig- 
säure  C,HsO  +  CCl,COja.  F:  27»  (Kkndall,  Am.  Soc.  88,  1315).  —  Pikrat  0^,0  + 
C*H,0,N,.    F:  89,8»  (Zers.)  (K.,  Am.  Soc.  88,  1319). 

Na0-C,H4-CHt.  Über  das  Absorptionsspektrum  und  Fluorescenxspektrum  in  Losung 
vgl.  bei  o-Kresol,  S.  169.  Hydrolysegwd  in  wäßr.  Lösung:  Botd,  Soc.  107, 1640.  —  IMg- O- 
C«H4-  CHS.  B.  Aus  Propylmagnesramjodid  und  o-Kresol  in  Benzol  (TscHSLnrasw,  3K.  45, 866; 

Bezifferung  der  von  o-Kresol  abgeleiteten  Samen  s.  £.  169. 
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C.  1814 1, 627).  Fest«  Masse.  Bildungswarme:  TsoH.,  HC.  45, 1910;  0.1914 1,1827.  Wanne* 
tOnung  bei  der  Bildung  der  Additionsverbindung  mit  1  Mol  o-Kresol  in  Benzol:  Tsch., 
HC.  46,  866. 

Funktionelle  Derivate  de»  o-Krttols. 

8-Methoxy-toluoL  Methyl-o-tolyl-äther,  o-Kresol-methyläther  0,^,0  «=  CH, • 
C«H4-0-CH,  (8.  362).  B.  Beim  Leiten  eines  Gemisches  aus  Methanol  und  o-Kreeol  über 
ThO,  bei  400— 420°  (Sabahsb,  Mailhe,  O.  r.  161,  361).  Bei  der  Umsetzung  von  2-Methoxy- 
banzylbromid  mit  einem  Äthylmagneshimhalogenid  und  Zerlegung  des  Reaktionsgemischea 
mit  Wasser  (Späth,  M.  84,  1996).  —  Kp:  166—167°  (S.,  M.);  Kp.,:  63—64°  (v.  Aüwbbs, 

A.  416,  164).  DJ"'":  0,9853  (v.  Ar.);  Dg:  0,9820  (Dobrosshrdow,  HC.  43,  119;  C.  1811 1, 
954);  D":  0,9589  (Thom,  Boe.  87,  2601).  Visoositat  bei  45°:  0,00849  g/cm  seo  (Th.).  &£*: 
1,6146;  n?*:  1,6199;  np1':  1,5315;  »$*:  1,5424  (v.  Axt.).  Dielektr.-Konst.  bei  19,5°:  3,3 
(Jt  —  60  cm)  (Do.).  Dichte  und  Viscosit&t  eines  Gemisohes  mit  Isoamylacetat:  Th.  Absorp- 
tionsspektrum eines  Äquimolekularen  Gemisohes  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fraotees,  J.  yr. 
[2]  88,  77.  (Phosphorescenz  ....  Dzubzbioki,  Kowalski,  O.  1808 II,  969,  1618};  O.  r. 
161,  945.  —  Spaltet  beim  Leiten  über  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  350 — 380* 
o-Kresol  ab  (Mailhk,  Mübat,  Bl.  [4]  11, 123).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart 
von  AlBr3  3.4.5. 6-Tetrabrom-2-oxy-toluol  (Bownäato,  Bl.  [4]  7,  779).  Liefert  mit  Salpeter- 
saure (D:   1,5)   bei  starker   Kühlung  3.6-Dinitro-2-methoxy-toluol   (Kokrnbb,   Contabdi, 

B.  A.  L.  [5]  84 1,  890;  vgl.  auch  Späth,  M.  34, 1996;  Robinson,  Boc.  109, 1086).  Gibt  mit 
2.3.5.6-Tetramethyl-benzoohinon,  Maleinsaureanhydrid  und  TetrachlorphthaJaaureanhydrid 
grüngelbe  Lösungen,  mit  Citraconsaureanhydrid  eine  schwach  gelbliohe  Lösung  (Pmhimb, 
Böttlbb,  B.  51,  1820,  1821,  1822,  1829). 

2-Äthoxy-toluol,  Äthyl-o-tolyl-ather,  o-Kresol-äthylather  C,H,,0  —  CBVC-BV 
O-CA  (8.  352).  B.  Beim  Leiten  von  o-Kresol  mit  überschüssigem  Alkohol  über  ThO» 
bei  420°  (Maohk,  Ch.Z.  88,  486).  —  Kp:  190°  (M.),  184—184,5«  (Kohbnüb,  Contabdi, 
B.  A.  L.  [6]  84-1,  891);  Kp,,:  69,6—70,2°  (v.  Attwkb8,  A.  416,  155).  DJ"-*:  0,9592  (v.  Ar.), 
nj*:  1,5038;  n^:  1,608;  na*:  1,5197;  n£*:  1,5299  (v.  Ar.).  Absorptionsspektrum  eines  äqui- 
molekularen Gemisohes  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fbakzxv,  J.  pr.  [2]  88,  76.  Bildet  bei 
der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  3.4.5.6-Tetrabrom-2-oxy-toluol  (Bokniato, 
BL  [4]  7,  780). 

AJlyl-o-tolyl-äther  C10HMO  «=  CH,.'C,H,-0-CH,-CH:CH1.  B.  Beim  Kochen  von 
o-Kresol  und  Allylbromid  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Claken,  Eisijsb, 
A.  401,  30,  56).  —  Geranienaitk;  rieohendes  Ol.  Kp:  205—208°;  Kp,,:  85°.  D»:  0,969.  — 
Lagert  sich  beim  längeren  Kochen  weitgehend  in  2-Oxy-l-methyl-3-allyl-benzol  um. 

Phenyl-o-tolyl- Äther,  2 -Methyl -diphenyl&ther  0,^,0  =  CH,-CeH«-0-C,H. 
(8.  363).  B.  Beim  Erhitzen  von  o-Kresolkalium  mit  Chlorbenzol  in  o-Kresol  auf  200— -220* 
(Fmtzbot»  &  Co.,  D.  B.  P.  269543;  C.  1814 1,  591 ;  Frdl.  11,  184).  Beim  Leiten  eines  Ge- 
misches aus  Phenol  und  o-Kresol  über  ThO,  bei  380 — 450°  (Sabattxb,  Mailhx,  O.  t.  165, 
261).  —  Kp:  263—264°  <korr.)  (S.,  M.);  Kp,:  120— 121°  (F.  &  Co.). 

o.o-Ditolyläther,  o.o  -  DtkreaylÄther,  8.8'-  Dimethyl-  diphenyl&ther  CuHuO  = 
(CHj-CHJ.O  (8.  353).  B.  Beim  Leiten  von  o-Kresol-D&mpfen  über  ThO,  bei  400—430°, 
neben  anderen  Produkten  (Saba-ote,  Mauäk,  C.  r.  161,  493;  M.,  CA.  Z.  36,  486).— Kp:  274° 
(S.,  M.;  1/L).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  jodhaltige  Lösung  von  o.o-Ditolylather 
in  001«  entstehen  4-Chlor-o.o-ditolylather  und  4.4'-Dichlor-o.o-ditolylather  (Matlhü,  Mcbat, 
Cr.  164,  603;  Bl.U]  11,  289).  Liefert  beim  Nitrieren  mit  rauchender  Salpetersaure  in 
heißem  Eisessig  4-Nitro-o.o-ditolylather,  mit  kalter  rauchender  Salpetersaure  ohne  Ver- 
dünnungsmittel 4.4'-Dinitro-o.o-ditolylather  (Mailhb,  C.  r.  166,  241 ;  Bl.  [4]  18,  170). 

l.thylenglykol-mono-o-tolyläther,  a-Oxy-Ä-o-kresoxy- Äthan  CA,0,  =  CH,- 
CÄ'0-CH,-CH,-OH.  B.  Aus  o-Kresol  und  Athylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
0,05  Mol  Natriumathylat  bei  70»  (Botd,  Mamjü,  8oe.  106,  2133).  —  Kp10:  141°. 

08J*amida&ure-[ß-o-krMoxy-ÄthyleBter]  C„H„0,N  =  OT.-CA-O-CH.-CHvO« 
CO-NH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Äthylenglytol-mono-o-tolyl-4ther  in  Gegenwart 
von  Dimethylanilin  in  Benzol  und  Umsetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  w&Br. 
Ammoniak  (Bamr  4  Co.,  D.R.P.  269938;  G.  18141,  828;  Frdl.  11,  951).  —  F:  119°. 

y  -  Ohlor-propylenglykol-a-o-tolylather,  y  •  Chlor  -B  -  oxy  -  a  -  o  -  kresoxy  -  propan 
CwHiiOjCl  =  CH,-CÄOCH,CH(OH)CH,Cl.  B.  Aus  je  1  Mol  o-Kresol  und  Epiohlor- 
hydrm  in  Gegenwart  von  »/«  Mol  NaOH  in  wenig  Waseer  (Botd,  Mablb,  Soc.  97, 1790).  — 
Kp„:  166°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  81—82°. 

Qlyoerin-a-o-tolyläther,  a./?-Dioxy-y-o-kr»eoxy- propan  C,0H„O,  ==  CH,- 
CA-O-CBVCHfOHJ-CBVOH.    &*  whl  identisch  mit  der  von  ZrvxoviC  (JH.  39.  953* 

Bezifferung  der  von  o-Kresol  abgeleiteten  Namen  «.  #.  169, 


VI,  864—868 

172  MONOOXY-VBRBINDUNGEBr  CnHan-eO  [Syrt.No.fi20 

Hftw.  Bd.  VI,  8.  354)  als  Glycierin-mono-o-tolylather  beschriebenen  Verbindung.  —  B.  Beim 
Erbitaen  Äquimolekularer  Mengen  o-Kresol,  Olyoerin-a-monoohlorhydrin  und  Natrium- 
hydroxyd in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Mabus,  Soc.  101,  310).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  67*  (konr.).   Kp„:  196— 196"  (korr.).    Loslich  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser. 

Hssigsäure-o-tolylester,  o-Tolylaoetat,  o-Kresylaoetat  C^H^O,  =  0Ha-C«Hi'O- 
CO-CH,  J 8.  3S5).  Geschwindigkeit  der  Verseif trag  durch  Natriumathylat  m  absol.  Alkohol: 
FbanzXN,  J.  pr.  [2]  97,  85. 

Ohloreaaig»iure-o-tolyle«ter  0,11,0,01  =  CH,C,H4OCOCH,C1.  B.  Aus  o-Kresol 
und  Chloraoetylchlorid  bei  130»  (v.  Auwkrs,  B.  49,  812).  —  Kp„:  127—127,6°.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  A1C1,  auf  140°  2-Oxy-l-methyl-3-chloraoetyl-benzol  und  2-Oxy-l-methyl- 
6-ohloraoetyl-benzol. 

iBovalerianaäure-o-tolyleeter  CltH140,  =  ClL-C,H<-0-CO-CH,-CH(CHj,.  B.  Aus 
o-Kresol  und  Isovaleriansaure  in  Gegenwart  von  POCl,  (Einhobn,  G.  1916 II,  739).  — 
Ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,:  174 — 178°.  Dg:  0,9894.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Alkalien. 

Kohlensäure  -  dl  -  o  -  tolylester ,  Di  -  o  -  tolyl  -  oarbonat  C, jH140,  -  (CH,  ■  C,H4  •  0),C0 
(8.  356).  Laßt  man  bei  180°  bis  zur  berechneten  Gewichtszunahme  Chlor  einwirken,  so  ent- 
stehen Kohlensaure-bis-^-chlormethyl-phenylester]  bezw.  Kohlens&ure-bis-[2-dichlormethyl- 
phenylester]  (R  aschig,  D.  R.  P.  233631;  C.  19111,  1388;  Frdl.  10,  163). 

AUophansäure-o-tolylester  C,H„0»N,  =  CH,C,H4-0-CO-NHCO  -NH,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Cyansaure-Dampf  in  eine  Äther.  Lösung  von  o-Kresol  in  der  Kalte  (BAhal, 
Bl.  [4]  SB,  475,  479).  —  F:  185°.  Löslichkeit:  0,474  g  in  100  cm»  Alkohol  (17,8°),  0,063  g 
in  100  cm«  Äther  (18°). 

o-KreaoxyesalffBäure,  o-Tolyl&therglykolsauro  C^100,=  CHg-CA-O-CH.-CO-H 
(8.  356).  B.  aus  dem  Äth^lester:  Mammj,  C.  1014 1,  139.  —  F:  153—154»  (M.).  Löslich 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln;  löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  roter 
Farbe  (M.).  —  Abspaltung  von  o-Kresol  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Kalilauge  auf  275°: 
F.  Fiscbb»,  Glottd,  C.  1910  IV,  1052. 

o-Kresoxyesslgsäure-äthylestar  OnHM0,  =  CH,-C,rL-0-CH](-CO,C.H..  B.  Aus 
o-Kresolnatrium  und  Chloressigsaureathylester  bei  3-stdg.  Kochen  in  Alkohol  (Hbwitt, 
Johnson,  Pops,  Soc.  108, 1629)  oder  4-stdg.  Erhitzen  auf  160°  (Mahbu,  C.  19141, 139).  Durch 
Verestem  der  Säure  in  Gegenwart  von  H,S04  (v.  AtrwBRS,  A.  416, 158).  —  Riecht  fruchtartig. 
Kp:  258—260°  (M-),  263,2—263,8°  (korr.)  (v.  Au.);  Kp,,,:  248°  (unkorr.)  (H.,  J.,  P.);  Kp„: 
165—166°  (M.).  DJ"-1:  1,0846  (v.  Ar.).  n£\-  1,5025;  nLw:  1,606;  npM:  1,5167;  ny":  1,5255 
(v.  Au.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser;  die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsaure  wird  langsam  rosa  (M.). 

Diglykolaäure-di-o-tolylester  CyHj.O,  =  CB^-C,H401CCH,-0-CH,-CO,-C,H4' 
CH,.  B.  Beim  Vermischen  von  1  Mol  Diglykolsauredichlorid  mit  2  Mol  o-Kresolnatrium 
in  Wasser  oder  aus  1  Mol  Diglykols&ure  und  2  Mol  o-Kresol  bei  der  Einw.  von  */,  Mol  PCI, 
auf  dem  Wasserbad  (Bokhringeb  &  Söhne,  D.  B.  P.  223306,  236045;  0. 1910 II,  349;  19U II, 
242;  Frdl.  10,  1085,  1087).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  101°.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

[0-Amino-ftthyl]-o-tolyl-ätb.er,  Ä-o-Kxesoxy-äthylaailn  C,H„0N  =  CHs-C,H4-0- 
CH,-CH,-NH,.  B.  Aus  tf-Brom-athyl]-o-tolyl-ather  und  alkoh.  Ammoniak  bei  120°  (Jacobs, 
Hbisblbbbgbr,  J.  biet.  Chem.  21,  416).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kpu:  128° 
(korr.).    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.    Die  Lösung  in  H,S04  ist  schwach  rosa. 

CMor«Mig»aTire-|0-o-kiwoxy-*thylamid]  C„H,4OtNa  =  CHj-CÄ-O-CHj-CH,- 
NHC0-CH,C1.  B.  Aus  [^-Amuio-athyl]-o-tolylather  und  Chloraoetylchlorid  in  Benzol 
in  Gegenwart  von  waßr.  Natronlauge  (Jacobs,  Hjcidblbekuek,  J.  biol.  Chem.  Bl,  416).  — 
Prismen  (aus  Toluol  +  Ligroin).  F:  39,6 — 40,5°  (korr.).  Kp,,,:  168—169°.  Die  Lösung  in 
H,S04  ist  schwach  rosa. 

[0-Oxy-y-amino-propyl]-o  -tolyl  -ather,  /7-Oxy-y-o-kresoxy-propylanün 
GÄ,0^  =  CH,C4H40-CH,CH(OH)CHtNH,  (8.  357).  B.  Au«  y-Chlor-propylen- 
gfykol-a-o-tolylather  und  NH,  (Botd,  Soe.  97,  1791). 

DS-Oxy-y-dimethylamiao-propyl]-o-tolyl-ätb.er,  /J-Oxy-a-o-kreaoxy-y-climetbyl- 
•mlno-ppopeji  C.1HM0^  =  C^CÄOCIH,CH(OH)-CH,-N(Cai,)..  B.  Aus  Glycid- 
o-tolylather  und  überschüssigem  Dimethylsmin  in  Benzol  bei  100°  (Bbbkasb,  Bl.  [41  18, 
633).  —  Kp„:  176—178°. 

Bchwefligsaure-di-o-tolylester,  Di-o-tolyl-sulfit  CMH14Ol8  »(CH,-C^rI4-0)tS0. 
B.  Aus  o-Kresol  und  Thionyichlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  CS,-Lösung  (Richter, 
B.  49,  2341 ;  BASF,  D.  B.  P.  303033;  G.  1918 1,  499;  Frdl.  18,  264).  —  Gelbliche,  schwach 
nach  SO,  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  192°  (korr.;  geringe  Zers.).  —  Sehr  bestandig  gegen 
Wasser  und  Alkalien. 
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Orthoaohwefli«aäure-tri-o-tolylester  C„HM048  =  (CH.C.H^OJ.SOH.  JB.  Dm 
Sulfat  entsteht  beim  langsamen  Eintragen  von  Sohwefligsäure-di-o-tolylester  in  kons. 
Schwefelsaure  (Rightbb,  Ä.  416,  301).  —  (C,iH,,OaS),S04.  Krystalle  (aus  verd.  Ameisen- 
saure).   F:  296°  (Zers.). 

Methandiaulfbnaäure-di-o-tolylester,  MetbionBäure-di-o-tolylester  CuHnOjS»  = 
(CHJ-C,Ht,0-80>)/3H,.  B.  Aus  Methionsäuredichlorid  und  o-Kresol  in  siedendem  Tohiol 
(Sohboetbb,  A.  418,  208).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  84°.  Löslich  in  Alkalilauge.  — 
Einw.  von  Kalium  und  Methyljodid  in  Benzol:  Sch.,  A.  418,  226.  Baoterioide  Wirkung: 
Sch.,  A.  418,  209. 

Phospaorigaäure  -  tri  -  o  -  tolylester ,  Tri  -  o  •  tolyl  -  phosphit  C.jHjjO.P  =  (CH,  ■ 
C,H.-0),P.  B.  Aus  1  Mol  PCI,  und  3  Mol  Kresol  bei  200*  (Stbkckbb,  Gbossmahs,  B.  49, 
83;  Rasohio,  D.  R.  P.  233631;  C.  1811 1, 1388;  Frdl.  10, 164).  —  Gelbliches  dickes  öl.  Kp,,: 
248'  (geringe  Zersetzung)  (St.,  Ct.).  —  Ziemlich  bestandig  gegen  Wasser,  Alkohol  und  wafir. 
Natronlauge  (St.,  G.).  Addiert  Schwefel  und  Selen  in  deif-Hitze  unter  Bildung  von  Thio- 
phosphorsäure-O.O.O-tri-o-tolylester  bezw.  Selenophosphorsäure-O.O.O-tri-o-tolylester  (St., 
G.).  Mit  der  berechneten  Menge  Chlor  bei  150-^180°  entsteht  Phosphorsäure-tris-[2-diehlor- 
methyl-phenylester]-dichlorid  (R.). 

Phosphori«BfttLre- dl -o- tolylester -Chlorid  C14Hi40,ClP  =  (CH,0?H4-0),PC1.  B. 
Bei  der  Destillation  äquimolekularer  Mengen  o-Kresol  und  PCI,  unter  vermindertem  Druck, 
neben  viel  PhoBphorigsAure-o-tolylester-diehlorid  (Strecker,  Gbossmanx,  B.  48,  83).  — 
Kpu:  195—196». 

Fhosphorigaäure-o-tolyleater-diohlorid  C,'ZLS>C\JP  =  CH,-C.H4;0-PC1,.  B.  Als 
Hauptprodukt  bei  der  Destillation  äquimolekularer  Mengen  o-Kresol  und  PCI,  unter  ver- 
mindertem Druck,  neben  Phosphorigsäure-di-o-tolylester-chlorid  (Stbecker,  Gbossmann, 
B.  49,  83).  —  Flüssigkeit.    Kpu:  116°.    Raucht  an  der  Luft. 

Fhoaphoraäure-tri-o-tolyleater,  Tri -o- tolyl -phosphat  C,,H,,04P  =  (CH,-C,H4- 
0)sPO  (S.  358).  B.  Durch  Einw.  von  1  Mol  Phosphoroxychlorid  auf  3  Mol  o-Kresolnatrium 
in  Xylol  bei  20—100»  (AGFA,  D.R.P.  246871;  G.  1918 1,  1876;  Frdl.  10,  1084).  — 
Kp.,,:  410*  (Raschig,  D.R.P.  233631;  C.  19111,  1388;  Frdl.  10,  164).  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  Pürvm,  Boc.  106,  1378.  —  Mit  der  berechneten  Menge  Chlor  bei 
160 — 180*  entsteht  Phosphorsäure-tris-[2-dichlormethyl-phenylester]  (R.).  —  Verwendung 
als  SchmierOl:  Chem.  Fabr.  v.  Heydin,  D.  R.  P.  288448;  O.  1916 II,  1063. 

Thiophoaphora&ure  -  O.O.O  -  tri  -  o  -  tolylester ,  O.O.O  •  Tri  •  o  -  tolyl  ■  tbiophoaphat 
CuH,10ISP  =  (CH,-C,H<0),PS.  B.  Beim  Erwärmen  von  Phosphorigsäure-tri-o-tolyl- 
ester  mit  der  theoretischen  Menge  Schwefel  auf  200 — 210*  (Strecker,  Grossmaks,  B.  49, 
84).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  45—46°. 

Tbiopao8pbors»uiwO.O-di>o-tolyleater>ohlorid  C14H140,C1SP=(CH,C,H4-  0),PSC1. 
B.  Aus  Phosphorigsäure-dj-o-tolylester-chlorid  und  der  theoretischen  Menge  Schwefel  bei  205° 
(Stbeokeb,  Gbossmann,  B.  49,  84;  Gbossmann,  Dissertation  [Marburg  1915],  S.  54).  — 
Erstarrt  nicht  in  Kältemischung.  Kp„:  212".  Loslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Liefert  mit  Hydrazinhydrat  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
89—91«. 

Thiophosphorsäure-O-mono-o-tolylester-diohlorid  CTH,OCltSP  —  CH,  ■  C,H4  •  O- 
PSC1,.  B.  Aus  Phosphorigsäure-o-tolylester-diehJorid  und  der  theoretischen  Menge  Schwefel 
bei  230°  (Streckbb,  Gbobsmanw,  B.  49,  83).  —  Kpu:  130— 131  •. 

Belenophosphorsäure-O.O.O-tri-o-tolylester  CMH,iO,PSe  =  (CH,  ■  C,H4  •  0 ) ,PSe.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Phosphorigsäure-tri-o-tolyleeter  mit  überschüssigem  Selen  auf  240° 
(Stbkokbr,  Gbossmanjt,  B.  49,  84).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  50—51°.  Leicht  loslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Ligroin  und  Eisessig. 

Selenophosphoraäure  -  O.O  -  di  -  o  -  tolylester  -  ohlorid  C14Hl40,ClPSe  =  (CH,-  C,H#- 
0)J?SeCl.  B.  Aus  Phosphorigsäure-di-o-tolylester-chlorid  und  der  theoretischen  Menge 
Selen  bei  220°  (Strecker,  Gbossman»,  B.  49,  84).  —  Nicht  rein  erhalten.  Kp!,:  224—227°. 

8eleriophoaphors&ure-0.0-dl-o.tolylester-hydraBid  C,4H„0,NtPSe  =  (CH,-C,H4- 
OJgPSe-NH-NH,.  B.  Aus  Selenophosphorsäure-O.O-di-o-tolylester-ohlorid  und  Hydrazin- 
hydrat (Strecker,  Grossmanw,  B.  49, 84).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  und  Benzol).  F :  98—99°. 

Subttitutiontprodulcte  de»  o-Kresol». 

8-Chlor-a-oiy-toluol,  0-Chlor-o-kresol  C,H,0C1  =  CH,C,H,CIOH.  B.  Beim 
Erhitzen  des  Kaliumsake*  der  3-Chlor-2-ozy-toluol-sulfonsäure-(5)  mit  verd.  Schwefelsäure 
auf  ca.  130°  (Fahlbero,  List  k  Co..  D.  R.  P.  256346;  G.  1918 1,  866;  Frdl.  11,  191 ;  vgl. 
Rasckto,  D.R.P.  160304;  G.  1905L  1448;  Frdl.  8,  132).  —  Kp:  185°  (unkorr.)  (F.,  L.). 
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4-Cblor-2-oxy-toluol,  6-Chlor-o-kr«aol  0,H,OC1  =  CHj-C.HgCl-OH.  B.  Aus 
4-Chlor-2-anuno-toluol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  (ZiKOKX,  A.  417,  207).  —  Nadeln 
(»tu  Benzin).   F:  73 — 74°.    Leicht  löslioh  in  Alkohol  und  Eisessig. 

5-CMor-2-oxy-toluol,  4-C3üor-o-kre«ol  C,H,OCl  =  CH,C,H,aOH  (8.359).  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung  von  2-Oxy-toluol-sulfon*äureK6)  (Datta, 
Mioter,  ^t».  Äoe.  41,  2033). 

40VCblor-o.o-ditolyl*th«r,  4{P)-cailor-8.a'-dünethyl-diph.enyl&ther  C^HU0C1 — 
GH^C,B^C»'0-C,BvCH,.  B.  Beim  Einleiten  Ton  Chlor  in  eine  jodhaltige  Losung  von 
o.o-Ditolyl&ther  in  CCL,  neben  4.4'(T)-Dichlor-o.o-ditolyläther  (Mailhe,  MüJ&at,  O.  r.  164, 
603;  JW.  [4]  11.  288).  —  Kp:  308—310".  D":  1,17«.  nD:  1,590. 

4.4'  <P)  -  Diohlor  -  o.o  -  dltolyläther ,  4.4'  (P)  •  Dichlor  -  8.2'  -  dimethyl  -  diphenyläther 
G4H,,CC1,  =  CH,C,H,C10C,H,C1CH,.  B.  s.  bei  4(?)-Chlor-o.o-ditolylather.  —  Kp: 
ca.  330»;  D«:  1.2980;  nD:  1,611  (MÄmas,  Mithat,  Cr.  164,  603;  Bl.  [4]  11,  290). 

S-Äthoxy-1-ohlormethyl-benzol,  l^Chlor-a-äthoxy-toluol,  2-Äthoxy-bensyl- 
ohlorld  CVHnOCl  «=»  CHjCl-CÄ-O-CA.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
2-Athoxy-benzylalkohol  in  Benzol  unter  Kuhlen  (Pschokb,  Zexdleb,  A.  873, 76).  —  Stechend 
riechendes  öl.   Kp,,:  125°. 

Bis-[2-ohlormethyl-phenyl]-aaxbonat.  Kohl«ns&ure-bis-[2-ohlormethyl-phenyl- 
ester]  C,,Hi,0,Cl,  =  CH,ClCfB!,OCO,-C«B:4-CB:,Cl.  B.  Aus  Di-o-tolyl-carbonat  und 
der  berechneten  Menge  Chlor  bei  180°  (BASOHia,  D.  R.  P.  233631;  0.  19111.  1388;  Frdl. 
10, 163).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Benzin).  F:  79°.  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Calciumcarbonat  unter  4 — 6  Atm.  Druok  entsteht  Salicylalkohol. 

8.6  -  Diohlor  -  2  -  oxy  -  toluol ,  4.6  ■  Diohlor  -  o  -  kreeol  C,H,0CI1  =  CH,  ■  CLH-Cl,  •  OH 
(8.  359).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  o-Kresol  in  CCL  unter  Kühlen  mit  Eis  (Zrscxs, 
A.  417,  206).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  55°.  —  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,48) 
in  der  Kalte  entsteht  Salpetersaure-dichlor-methylchinitrol  (s.  u.). 

Salpetersäure-dionlor-methylchinitrol  aus  4.6-Dichlor-o-kresol  C,H,0»N,C1, 

=  Cl(3<^:^^«))>C(0H)-0-N0,  [NO,  ist  — ONO  oder  —NO,].   B.  Man  lost  4.6-Di- 

chlor-o-kresol  in  eiskalter  Salpetersäure  (D:  1,48)  und  laßt  24  Stdn.  in  der  Kalte  stehen 
(Zorane,  A.  417,  221).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  109°  (Zers.).  Leicht  loslich 
außer  in  Petrolather.  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren.  Wird  durch  Alkalilauge, 
Sodalösung  und  Anilin  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Tetrachloräthan  entsteht  der  Mono- 
salpetersaureester  des  3-Chlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(6)  (Syst.  No.  671a). 
Bei  der  Einw.  von  SnCl,  und  Salzsaure  auf  Salpetersaure-dichlor-methylchinitrol  in  Methanol 
bei  — 15°  bis  — 20°  entstehen  5-Chlor-3-nitro-2-oxy-toluol  und  5-Chlor-2-ory-3-amino-toluol; 
letztere  Verbindung  entsteht  ausschließlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  der  Einw. 
von  SnCl,  in  konz.  Salzsäure  ohne  Verdünnungsmittel. 

46-Diohlor-2-oxy-toluol,  4.6-Diohlor-o-kresol  C,H,OCl,  =  CH,-C,H,CV0H-  B' 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  6-Chlor-2-oxy-toluol  in  Chloroform-Lösung  (Zikckx,  A.  417, 
207).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  101°.  Leicht  loslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol.  — 
Beim  Nitrieren  in  Eisessig-Lösung  bildet  sich  4.6-Dichlor-3-nitro-2-oxy-toluol.  Bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  der  Kalte  entsteht  Salpetersäuie-dichlornitro-methylclünitrol 
(s.  u.). 

Salpetersäure-diohlomitro-methylchinitrol    aus    4.5-Diohlor-o-kresol 

CAO.N.Cl,  -  ClC<C^1^c^0|)»>C(OH)-0-NO,  [NO,  ist  — O-NO  oder  — NO,].  B.  Beim 

Eintragen  von  4.5-Dichlor-o-kresol  in  eiskalte  Salpetersäure  (D:  1,48)  (Zescks,  A.  417, 
231).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Benzin).  F:  110°  (Zers.).  Leicht  löslich  außer  in  Benzin.  — 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Wird  durch  Alkalilange,  Sodalösung  und  Anilin  zersetzt. 
Beim  Kochen  mit  Tetrachlorathan  entsteht  der  Monosalpetersäureester  des  3.4-Dichlor- 
l-methyl-oyclohexadien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(5).  Bei  der  Einw.  von  SnCl,  und  Salzsäure  auf 
Salpetersäure-dichlonntro-methylohinitrol  in  Methanol  unter  Eiskühlung  entsteht  4.5-Di 
ohlor-3-nitro-2-oxy-toluol. 

Kohlensäure-bis- [2-diohlormethyl-phenylester] ,  Bia-[2-diolüoraiethyl-phenyl] • 
oarbonat  C„Hi0O,Ol,  =»  CHOL/  CA  •  O  •  CO,  •  CA  ■  CHC1,.  B.  Aus  Kohlensäure-di-o-tolyleater 
und  der  berechneten  Menge  Chlor  bei  180°  (Rascbig,  D.R.P.  233631;  O.  10111,  1388; 
Frdl.  10,  163).  —  F:  78»     Kp»:  247».  —  Gibt  bei  der  Verseifung  Salioylaldehyd. 

Phosphors&ure-tris-ta-diohlormethyl-phenylester]  C,^3.v0tCl^B  =  (CHC1,  •  CJ3.t  • 
°)»PO  (S.  360).  B.  Aus  Phosphorsäure-tri-o-tolylester  und  der  berechneten  Menge  Chlor 
bei  160—180«  (Rasohio,  D.R.P.  223684,  233631;  O.  1810 II,  812;  19111,  1388;  Frdl.  9. 
1129;  10, 163).  —  F:  78».  — Liefert  bei  der  Verseifung  Salioylaldehyd.  Beim  Erhitzen  mit 
Natriumacetat  auf  180—2200  entsteht  Cumarin. 
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Fhosphorsäure  -  tris  -  [2  -  diohlormethyl  -  phenylester]  -  dichlorid  (\,Hlb03ClgP -■■■■ 
(('HClj-C,H4-ü)3IJCl8.  Nicht  rein  dargestellt. — B.  Aus  Phosphorigsäure-tri-o-tolylcster  und 
der  berechneten  Menge  Chlor  bei  150—180°  (Raschio,  D.  R.  P.  233631;  C.  1911 1,  1388; 
Frdl.  10,  163).  —  Dickes  öl.  —  Bei  der  Verseifung  entsteht  Salicylaldehyd. 

8.4.6-Trichlpr-2-oxy-toluol,  4.5.e-Trichlor-o-kreaol  C,HtOClj,  =  CHS-C,HC130H. 
B.  Aus  dem  durch  Chlorieren  von  4-Chlor-2-amino-toluol  entstehenden  1.3.4.6.6.6-Hexa- 
chlor-l-methyl-cyolohexen-(3)-on-(2)  oder  1.2. 3.4.5. 5-Hexachlor-l-methyl-cyclohexen-(3)-on-(6) 
beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Alkohol  (Zincke,  A.  417,  204).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  77°. 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  in  Benzin.  —  Liefert  mit  Sal- 
petersäure (D:  1,48)  Ralpetersäurc-trichlor-methylchinitrol  (s.  u.). 

Salpetersäure  -  trichlor  -  methylchinitrol     aus     4.5.6  -  Trichlor  -  o  -  kresol 

C,H40,N,C]3  =  CHa-  C  ^)H)(0 ' KOa) '  CC1(N^|>CC1  [NO,  ist  — ONO  oder  — N02].    B. 

Aus  4.5.6-Trichlor-o-kresol  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  der  Kälte  (Zincke,  A.  417,  208). 
—  Krystalle  (aus  Äther  +  Benzin).  V:  105 — 106°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  außer  in  Benzin.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Wird  durch 
Alkalilauge,  Sodalösung  und  Anilin  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Tetrachloräthan  entsteht  der 
Monosalpetersäureester  des  3.4-Dichlor-l-methyl-cyc]ohexadien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(5).  Er- 
wärmen mit  konz.  Schwefelsäure  liefert  3.5.6-Trichlor-toluchinon.  Bei  der  Einw.  von  SnCl, 
in  verd.  Salzsäure  entsteht  4.5.6-Trichlor-o-kresol.  Gibt  in  Methanol  mit  SnCl,-Lösung 
in  der  Kälte  4.5-Dichlor-3-nitro-2-oxy -toluol;  bei  längerer  Einw.  von  überschüssigem  SnCl, 
oder  bei  Einw.  von  SnCla  und  konz.  Salzsäure  in  Abwesenheit  von  Methanol  entsteht  4.5-Di- 
chlor-2-oxy-3-amino-toluol. 

3.4.6  -  Trlohlor  -  2  -  aoetoxy  -  toluol ,  [4.5.6  -  Trichlor  -  2  -  methyl  -  phenyl]  -  acetat 
C,H,08C13  =  CH3C9HCl3OCOCH,.  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  45°;  leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (Zincke,  A.  417,  205). 

8.6.6-Trichlor-2-oxy-toluol,  3.4.6-Trichlor-o-kreBol  CTH6OCl,  =  CHa-C,HCl8-OH. 
B.  Aus  dem  durch  Chlorieren  von  6-Chlor-2-amino-toluol  entstehenden  2.3.3.4.6.5-Hexaohlor- 
l-methyl-eyclohexen-(l)-on-(6)  beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Alkohol  (Zincke,  A.  417, 
205).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  62°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
außer  in  Benzin.  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:l,48)  Salpetersäure- trichlor-methylchinitrol 

(8.     U.). 

Salpetersäure- trichlor- methylchinitrol  aus  3.4.6 -Trichlor-o-kresol 

C7H60,N,C1S  =  CH,-  (NO.)C<T^ffiH)  (0 '  N0«) '  gg|*>CH  [N02  ist  — ONO  oder  —NO,].    B. 

Man  löst  3.4.6-Trichlor-o-kresol  in  Salpetersäure  (D:  1,48)  auf  und  läßt  12  Stdn.  stehen 
(Zincke,  A.  417,  198,  217).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Benzin).  F:  91°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  in  Benzin.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
für  Bich  oder  in  Lösung.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  3.5.6-Trichlor- 
toluchinon.  Das  aus  Salpetersäure-triohlor-methylchinitrol  durch  Erhitzen  oder-  durch 
Kochen  in  Eisessig-  bezw.  Benzin-  oder  Benzol-Lösung  erhaltene  Produkt  liefert  bei  vor- 
sichtiger Reduktion  mit  SnCl,  und  Salzsäure  3.4.6-Trichlor-o-kresol.  Bei  der  Reduktion  von 
Salpetersäure-trichlor-methyl-chinitrol  mit  SnCl,  in  verd.  Salzsäure  entsteht  5.6-Dichlor- 
2-oxy-3-amino-toluol. 

3.4.6.8  •  Tetrachlor  -  2-oxy  -  toluol ,  3.4.6.6  -  Tetraehlor  -  o  -  kresol  C,H40C14  =  CH,  ■ 
C„Cl4OH.  B.  Aus  2.3.4.5.ß-Pentachlor-l-methyl-oyclohexadien-(1.3)-on(6)  oder  2.3.3.4.5- 
Pentaohlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(6)  in  Eisessig  beim  Erwärmen  mit  SnCl,  und 
Salzsäure  (Zincke,  Pfaitehdorp,  A,  804, 12). — Nadeln  (aus  Benzin).  F:190°.  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig.  —  Wird  durch  Chlor  in  das  Ausgangsmaterial  zurück- 
verwandelt. Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,48)  (auch  in  Eisessig-Lösung)  in  der  Kälte 
entsteht  Salpetersäure-tetrachlor-methylohinitrol  (s.  u.). 

Salpetersäure  -tetrachlor-methylchiuitrol    aus    3.4.5.6  -Tetrachlor-o-kresol 

C,H.O.N.CL,  =  CS, •  (NOt)C<"gffiH) (0 " N0>) ' cc}>CCI  [NO,  ist  — 0- NO  oder  —NO,].    B. 

Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,48)  auf  3.4.6.6-Tetrachlor-o-kresol  in  der  Kälte 
(Zincke,  Pfaffendobf,  A.  304,  13).  —  Ziemlich  beständig.  Prismen  (aus  Äther  + 
Eisessig).  F:  93 — 94°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  weniger  in 
Benzin  und  Eisessig.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad,  auch  in  Gegenwart  von 
konz.  Schwefelsäure,  oder  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  etwas  konz.  Schwefelsäure 
3.5.6-Trichlor-toluchinon.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  Eisessig  oder  Benzin 
2.3.4.fi-Tetrachlor-l-methyl-cyclohexadien-(2.4)-ol-(l)-on-(6).  Liefert  bei  der  Einw.  von  verd. 
Sodalösung  eine  Verbindung  C»H40,N,C]4  (s.  u.). 

Verbindung  C,H4OXC14  =  CH,CH(NO^CX31:(X31CC1:CC1COONO,(?).  B.  Aus 
Salr^ten&üre-tetrachlor-methylcriinitrol    und    verd.    Sodalösung    (Zincke,   Pfaffendokf, 
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A.  394,  17).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  142"  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig 
und  warmem  Benzol,  weniger  löslich  in  Benzin.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Toluol  oder 
Xylol.     Wird   von  Alkaiilauge   allmählich   zersetzt.     Gibt   mit  qqi 

Anilin  rote   Verbindungen.    Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid    00",     ^-CCl — COv 
entsteht   3.5.6-Trichlor-toluchinon.     Beim   Erhitzen   mit   konz.         II     CO      I  y001 

Sohwefelsäure  auf  105°  entsteht  die  nebenstehende  Verbindung    C1G^>«,,^CC1 — CCF 
(Syst.  No.  673). 

3.4.5.6  -  Tetrachlor  -  S  -  mothoxy  -  toluol ,  Methyl  •  [3.4.6.6  -  tetrachlor  -  S  -  methyl- 
phenyl]-ather  CgH,OCl4  =  CH3C,Cl4OCH,.    Nadeln  (aus  Methanol).    F:  114°  (Zinckb, 

PrAFTENDORT,   A.   384,   13). 

8.4.5.6-Tetraohlor-a-aoetoxytoluol,  [8.4-6.6-Tetraohlor-2-methyl-phenyl]-aoetat 
C,HaOtCl«  =  CH,C,Cl<OCOCHa.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:136°  (Zinckk,  Pfaffkndobf, 
A.  394,  12). 


4-Brom-2-oxy-toluol,  B-Brom-o-kresol  C,H,OBr  =  CH,-C,H,Br-OH.  B.  Durch 
Diazotieren  von  4-Brom-2-amino-toluol  und  Verkochen  (Janney,  A.  388,  369;  J.,  Diaser' 
tation  [Marburg  1912],  S.  21).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  80°.  Leicht  löslich  außer  in  Benzin 
Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Bei  der  Einw.  von  1,2  Mol  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von 
Eisenpulver  entsteht  5.6-Dibrom-o-kresol,  bei  Einw.  von  2  Mol  Brom  entsteht  4.6.6-Tribrom 
o-kresol.  Liefert  mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig  vorwiegend  5-Brom 
4-nitro-o-kresol,  mit  der  fünffachen  Menge  Salpetersäure  (D:  1,4)  5-Brom-4.6-dinitro-o-kresol 

6-Brom-2-äthoxy- toluol,  Äthyl  -  [4  -  brom  -  S  - methyl  •  phenyl]  •  äther  C*HuOBr  •= 
CHaC,HsBrOC,H8.  öl.  Kp:  238—240°;  DJ'-":  1,3590;  tg*:  1,6439;  nj}'":  1,549;  ng* 
1,5619;  n^":  1,5733  (v.  Auwebs,  A.  416,  157). 

4(P)-Brom-o.o-ditolyläther,  4(P)-Brom-2.a'-dimethyl-diphenyl&ther  C14HISOBr  = 
CH.>C,HsBriO-C9H4>CH,.  B.  Aus  o.o-Ditolyläther  und  Brom  in  CS,  bei  Gegenwart  von 
Jod,  neben  4.4'(?)-Dibrom-o.o-ditolyläther  (Maiiäk,  Mttrat,  Bl.  [4]  11,  290).  —  Kp:  323» 
bis  325°.    D»:  1,4090.    n„:  1,613. 

4.4'(P)  -  Dlbrom  -  o.o  -  djLtolyläther ,  4.4'(?)  •  Dlbrom  •  2.8'-  dimethyl  •  diphenyläther 
CuH„0Br,  =  CH,  •  C,H9Br  •  0  •  C,HgBr  ■  CH„.  B.  s.  bei  4(  ?)-Brom-o.o-ditolyläther. — Kpj, :  250° 
(Mailhk,  Mubat,  Bl.  [4]  11,  290). 

I1  -  Brom  -  2  -  methoxy  -  toluol ,  2  -  Methoxy  - 1  -  brommethyl  -  benaol ,  2-Methoxy- 
bensylbromid  CsH,OBr  =  CH,Br-C,H4OCH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  2-Methozy-benzylalkohol  in  Benzol  (Späth,  M.  84,  1996).  —  Nach 
Rauch  riechende  Flüssigkeit.  Kpi0:  116°.  —  Bei  der  Einw.  von  Athylmagnesiumhalogeniden 
entstehen  Methyl-o-tolyläther,  2-Methoxy-l -propyl-benzol  und  2\2'-Dimethoxy-dibenzyl ; 
mit  CtH5'MgBr  entsteht  2-Methoxy-diphenylmethan. 

3.4-Dibrom-8-oxy. toluol,  6.6-Dibrom-o-kresol  C7H,0Br,  =  CH,-C,H,Br,-0H.  B. 
Aus  5-Brom-o-kresol  und  ca.  1,2  Mol  Brom,  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisenpulver 
(  Janney,  A.  398,  360;  J.,  Dissertation  [Marburg  1912],  S.  26).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  94» 
bis  95°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig.  —  Liefert  mit  NaNO.  in  Eis- 
essig ö.G  Dibrom-4-nitro-o-kreso).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,62)  entsteht  6-Brom- 
4.6-dinitro-o-kresol. 

3.4  •  Dibrom  -  2  -  aoetoxy  •  toluol ,  [6.6  -  Dlbrom  -  2  -  methyl  •  phenyl]  -  aoetat 
C,HaO,Br,  =  CHJ-CH1Br1-0-COCH,.  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  49»  (Janotsy,  A. 
398,  361). 

3.6 -Dlbrom -2 -oxy -toluol,  4.8 -Dlbrom -o-kresol  C,H,0Br,  =  CH,-C,H1Brl-0H 
(S.  360).  Gibt  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  in  Eisessig  6-Brom-4-nitro-o-kresoI,  bei  längerer 
Einw.  entsteht  4.6-Dinitro-o-kresol  (Jakhey,  A.  388,  365). 

8.6 -Dibrom -B- oxy -toluol,  8.6 -Dlbrom- o-kresol  C?HiOBra  =  CHs-CcHtBr1-0H. 
B.  Aus  3-Brom-o-kresol  und,  1,2  Mol  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisenpulver 
(Jahkby,  A.  888,  361).  —  Krystalle.  F:  ca.  38°.  Kp:  255—260«.  Leicht  löslich  m  den 
gebräuchlichen   organischen   Lösungsmitteln. 

34,6-Tribrom-2-oxy-toluol,  4.6.6-Tribrom-o-kresol  C,H,0Br,  =  CH,-C6HBr,-OH. 
Vgl.  die  Angaben  bei  3.4.5  (oder  3.6.6)-Tribrom-2-oxy-toluol  (8.  177).  —  B.  Aus  6-Brom- 
o-kresol  und  2  Mol  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisenpulver  (Jankey,  A.  888, 367). 
Beim  Verreiben  von  3.5.5-Tribrom-l-methyl-cyolohexadien-(1.3)-on-(6)  oder  3.3.5-Tribrom- 
l-methyl-oyolohexadien-(1.4)-on-(6)  mit  konz.  Schwefelsäure  (J.).  —  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  89*.  Leicht  löslich  außer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  NaNO,  in  Eisessig  5.6-Dibrom-4-nitro- 
o-kresol.    Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  Salpetersäure- tribrom-methylchinitrol  (8. 177). 
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Salpetersäure -tribrom-methylchinitrol  aus  4.6.6-Tribrom-o-kresol 
CyH.O.N.Br,  =  CHt-C^^^^'^^'^^^XaBr  [NO,  ist  — ONO  oder  —NO,].  B. 

Aus  4.5.6-Tribrom-o-kresol  und  Salpetersaure  (D:  1,48)  (Zinoke,  Jannby,  A.  398,  348). 
—  Nadeln  (aus  Äther  +  Benzin).  Färbt  sich  bei  100°  gelbrot.  F:  126°  (Zers.).  Leicht 
loslich  in  Äther,  Eisessig  und  Benzol.  — •  Zersetzt  sich  allmählich  beim  Aufbewahren.  Wird 
durch  Alkalilauge  und  Anilin  zersetzt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  130°  oder  beim 
Kochen  mit  Tetraohloräthan  unter  Bildung  des  Monosalpetersäureesters  des  3.4-Pibrom- 
l-methyl-cyolohexadien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(5)>.  Beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  3.6.6-Tribrom-toluohinon. 

3.4.6  -  Tribrom  -  S  -  aoetoxy  -  toluol ,  [4.5.6  •  Tribrom  -  2  -  methyl  -  phenyl]  -  aoetat 
C,H,0,Br3  =  CH,-C,HBr,-0-CO-CH,.  Blättchen  (aus  Essigsäure).  F:  105—107»;  leicht 
löslich  in  Eisessig  (  Jannby,  A.  898,  368). 

3.4.6  (oder  8.6.6)  -  Tribrom  -  8  -  oxjr  -  toluol ,  4.6.8  (oder  8.4.6)  •  Tribrom  •  o  -  kresol 
C7H6OBr,  =  CH,-C,HBr,-OH  (8.  361).  Ist  von  Jannby  (A.  398,  366)  als  verunreinigtes 
4.5.6-Tribrom-o-kresol  erkannt  worden.  —  Das  hieraus  durch  Einw.  von  NaNO,  und  Eisessig 
erhaltene  Produkt  ist  entgegen  den  Angaben  von  Zinoke  (J.  pr.  [2]  81,  663)  und  Z.,  Hedbs- 
ström  (A.  860,  278)  nicht  3.4  (oder  4.6)-Dibrom-6-nitro-o-kresol,  sondern  5.6-Dibrom 
4-nitro-o-kresol  (J.). 

3.4.6  (oder  8.6.8)-Tribrora-a-aeetoxy-toluol,  [4.6.8  (oder  8.4.0)-Tribrom-a-methyl- 
phenyl]-acetat  C.H.O.Br,  =  CH,-C,HBr,-OCO  CH,  (8.  361).  Vgl.  die  Ausführungen 
bei  3.4.6  (oder  3.5.6)-Tribrom-2-oxy-toluol. 

3.6.6-Tribrom-a-oiy-toluol,  8.4.6-Tribrom-o-kreBol  0,H60Bri  =  CH,O,HBr!1OH. 

a)  Präparat  von  Blanksma.  B.  Durch  Diazotieren  von  3.5.6-Tribrom-2-amino-toluol 
in  konz.  Schwefelsäure  (Blanksma,  C.  19141,  971).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  229°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Petroläther,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Gibt  ein  Acetat  vom  Schmelz- 
punkt 175°. 

b)  Präparat  von  Janney.  B.  Aus  3-Brom-o-kresol  und  2  Mol  Brom  in  Chloroform 
bei  Gegenwart  von  Eisenpulver  (Jannby,  A.  898,  370).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  91°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  weniger  löslich  in  Benzin.  —  Liefert  mit  NaNO, 
in  Eisessig  3.4-Dibrom-6-nitro-o-kresol.  Mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  entsteht  Salpetersäure- 
tribrom-methylohinitrol  (s.  u.).    Gibt  ein  Aoetat  vom  Schmelzpunkt  76 — 77°. 

SalpeterBäure-tribrom-methylchinitrol    aus     3.4.6  -Tri  brom-o  -kresol 

C,H«0JT,Br,=CH.(N0.)C<^H)(O  N0,)  cjr>CH  rN0*  ***  ~  °  N0  »de' —NO,].  B. 
Aus  3.4.6-Tribrom-o-kresol  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  der  Kälte    (Zinoke,   Jannby, 

A.  898,  362).  —  Gelbliche  Blätter  oder  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  96°  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  sohwer  in  Benzin.  —  Wird  durch  Alkalilauge  und  Anilin 
zersetzt.  Wird  Salpetersäure-tribrom-methylchmitrol  mit  Eisessig  gekocht  und  dann  mit 
SnCl,  und  Salzsäure  reduziert,  so  entsteht  3.4.6-Tribrom-o-kresol. 

8.4.6.8-Tetrabrom-a-oxy-toluol,  3.4.5.6- Tetrabrom  -o -kresol  C,ILOBr«  =  CH,- 
C,Br(-0H  (B.  362).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  auf  Methyl  -o-tolyl- 
äthor,  Athyl-o-tolyl-äther,  Methyl-oarvaoryl-äther  und  Äthyl-carvacryl-äther  (Bonnbatj», 
Bl.  [4]  7,  779).  Aus  Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfon  vom  Schmelzpunkt  263— 2650  (Syst. 
No.  666)  und  Brom  im  Überschuß  ohne  Lösungsmittel  (Zbhenter,  M.  33,  341).  —  F:  208° 
(B.),  207—208°  (Z.).  —  Verwendung  für  desinfizierende  Seifen:  Schbauth,  G.  1910 II,  341. 

8-Jod-a-methoxy-tolnoL  Mtothyl-[8-jod-a-methyl-phenyl]-äther  C8H,OI  =  CH,- 
CjHgl-O'CH,.  B.  Aus  3-Nitro-2-methoxy-toluoI  duroh  aufeinanderfolgende  Reduktion, 
Diasotierung  und  Behandlung  mit  KI  (Robinson,  Soc.  109,  1084).  —  Kp„:  200°.  —  Gibt 
mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  Zimmertemperatur  3-  Jod-5-nitro-2-methoxy-toluol,  mit  heißer 
Salpetersäure  (D:   1,4)  oder  mit  rauchender   Salpetersäure  3.6-Dinitro-2-methoxy -toluol. 

6-Jod-B-methoxy -toluol  (P),  Methyl-[4-jod-a-methyl-pbenyl]-ather(P)  CJH.OI  = 
CH,'CVE^I'0'CH,(7).  B.  Aus  2-Methoxy-ö-aminD- toluol  (T)  durch  Diazotieren  und  Ersetzen 
der  Diazogruppe  durch  Jod  (Robinson,  Soc.  109, 1086).  —  Tafeln  (aus  Essigsäure).  F:  79° 
bis  SO4.  —  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  Zimmertemperatur  3-Jod-6-nitro-2-methoxy- 
toluol  und  3.&-Dinitro-£methoxy -toluol,  mit  heißer  Salpetersäure  (D:  1,4)  oder  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ausschließlich  3.6-Dinitro-2-methoxy-toluoL 

x.x-Dijod-8-oxy-toluol,  eso-Düod-o-kresol  C,H,0I»  =■  CBVCiH1VOH  (8.  364). 

B.  Aus  o-Kresol  in  kons;  wäßr.  Ammoniak  und  Jod- Jodkalium-Lösung  (Datta,  Pkosad, 
Am.  8oe.  89,  442).  —  F:  67«. 
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S-Nitro-2-oxy-toluol,  6-mtro-o-kreBol  C,H70,N  =  CH8C,H^NO,)-OH  (8.  365}. 
B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  2.3-Dinitro-toluol  mit  Hydroxylamin 
in  methylalkoholischer  Kalilauge  bei  höchstens  40°  behandelt  und  mit  verd.  Salzsäure  an- 
säuert (Mmsknhsimeb,  Hess«,  B.  62,  1173).  Man  zersetzt  die  aus  dem  Kaliumsalz  des 
Trinitromethans  und  o-Toluoldiazoniumacetat  erhaltene  Verbindung  mit  feuchtem  Äther 
(Poirao,  O.  46 II,  60).  —  F:  69°  (P.),  69—70»  (M.,  H.). 

S-Nltro-2-metb.oxy-toluol,  MeUiyl-[6-nitro-2-methyl-phenyl]-ather  C,H,0,N  = 
CH,-C,HJNO,)0-CH,  (S.  365).  B.  Beim  Kochen  von  8-Nitro-o-kresol  in  Xylol  mit  Di- 
methylsuUat  und  überschüssigem  K,CO,  (Bobinson,'  Soc.  109,  1084).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  3.ö-Dinitro-2-meth- 
oxy-toluol. 

4-Kitro-a-methoxy-toluol,  Methyl-[6-nitro-2-methyl-phenyl]-ätner  CgH,0,N  = 
CH,C,H,(N0,)-O-CH,  (8.  365).  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Na.Sj-Lösung  2-Methoxy- 
4-amino-toluol  und  2-Methoxy-4-amino-benzaldehyd  (Blanksma,  R.  29,  407). 

8-Nitro  -  S  -  methyl  -  phenoxyesoigsäure  C,H„06N  =  CH,  •  C,Hs(N0,)  ■  O  •  CH,  •  CO.H. 
B.  Der  Äthylester  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  des  5-Nitro-o-kresols  und  Chloressigester 
bei  130»  bis  175°  (Jacobs,  Hkjdelbebgbb,  Am.  Soc.  38,  2192).  —  Gelblichgraue  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  177 — 177,5°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Benzol. 

5-Nitro-2-metb.oxy -toluol,  Methyl-[4-nitro-2-methyl-phenylJ-äther  C8H,0,N  = 
CH,-CjH,(NO,)-0-CHa.  B.  Beim  Kochen  von  4-Nitro-o-kresol  in  Xylol  mit  Dimethyl- 
sulfat  und  K-COs  (Robinson,  Soc.  109,  1084;  vgl.  Simonskn,  Nayak,  »Soc.  107,  834).  Man 
diazotiert  5-Nitro-2-methoxy-3-amino-toluol  mit  Isoamylnitrit  in  alkoh.  Schwefelsäure  und 
kocht  das  Beaktionsgemisch  mit  Zinkstaub  (S.,  N.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  63° 
(S.,  N.,  Soc.  107,  833).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  oder  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Kälte  3.5-Dinitro-2-methoxy-toluol  (R.).  Gibt  mit  Jod  und  Salpeter- 
säure (D:  1,4)  3-Jod-5-nitro-2-methoxy-toluol  (R.). 

4(P>-ITitro-o.o-ditolyläther,  4(P)-IWtro-2.2'-dimethyl-diphenyläthor  C14HuO,N  <= 
CH3  •  C,H3(N  0,)  •  O  ■  CeH4  •  CH,.  B.  Durch  Nitrieren  von  o.o-Ditolyläther  mit  heißer  rauchender 
Salpetersäure  in  Eisessig  (Mailhe,  G.  r.  166,  241 ;  Bl.  [4]  18,  170).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Äther).    F:  126°.     KpM:  ca.  180°. 

4.4'(P)-Dinitro-o.o-ditolyläther,  4.4'(P)-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyläther 
C14H,,0,N,  =  CHsC,,Hs(NO,)0-Cfrrla(NO,)CH8.  B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von 
o.o-Drtolyjather  in  gekühlte  rauchende  Salpetersäure  (Mailbk,  O.  r.  168,  242 ;  Bl.  [4]  13, 
170).  • —  Pulver.  F:  270°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  heißer  ra-ttchender  Salpetersäure  in 
Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  4.6.4'.6'(?)-Tetranitro-2.2'-dimethyl-diphenyläther. 

4-Nitxo-2-meth.yl-phenoxyessigsäure  C,H,OjN  =  CH8-C,H8(N0j)O-CH,-C0iH.  B. 
Der  Äthylester  entsteht  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  des  4-Nitro-o-kresols  mit  Chlor- 
essigester (Jacobs,  Hkidklbkbqeb,  Am.  Soc.  89,  2199).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  127,5» 
bis  135,5°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  heißem  Toluol  und  heißer  60%iger  Essigsäure. 

6-KTitro-2.oxy.toluol,  3-Nitro-o-kresol  C7H,OjN  =  CH,-  C„H,(NO,)  •  OH  (8. 366) .  B. 
In  geringer  Menge  durch  Diazotieren  von  6-Nitro-2-methoxy-3-amino-toluol  mit  NaNO,  in 
verd.  Schwefelsäure  und  Verkochen  der  Diazoniumsalzlösung,  neben  6-Nitro-2-methoxy- 
toluol  (Simonskn,  Nayak,  Soc.  107,832).  —  F:  ca.  147°. 

e-Nitro-2-methoxy-toluol,  Methyl-[3-nitro-2-methyl-phenyl]-äther  C,H903N  = 
CH,-C,H,(NO,)OCH8.  B.  Aus  3-Nitro-o-kresol  beim  Methylieren  mit  Dimethylsulfat 
(Simonskk,  Nayak,  Soc.  107,  832).  Neben  wenig  3-Nitro-o-kresol  durch  Diazotieren  von 
6-Nitro-2-methoxy-3-amino-toluol  mit  NaNO,  in  verd.  Schwefelsäure  und  Verkochen  der 
Diazoniumsalzlösung  (S.,  N.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F;  52—53°. 

6 -Chlor -8 -nitro -2 -oxy -toluol,  4-Chlor-6-nitro-o-kresol  CTH,0,NC1  =  CH,- 
C,H,Cl(NO,)-OH.  B.  Aus  4-Chlor-o-kresol  in  Eisessig  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Zinokk, 
A.  417,  222).  In  geringer  Ausbeute  aus  Salpetersäure-dichlor-methylchinitrol  aus  4.6-Diohlor- 
o-kresol  (S.  174)  in  Methanol  bei  der  Einw.  von  SnCl,  und  Salzsäure  bei  —15°  bis  — 20» 
(Z.).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  107*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  löslich  in 
Eisessig  und  Benzin.  —  Die  roten  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

6  -  Chlor  -  3-nltro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol ,  [4-CJalor-6-nitro-2-methyl-phenyl]-aoetat 
CJH.O4NCI  =  CHj-CÄCUNO^'O-CO-CH-.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  88°;  leicht  löslich 
in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  (Zinokb,  A.  417,  223). 

3 -Chlor -4- nitro- 2 -oxy  toluol,  6-Chlor-6-nitro-o-kresol  C7H,,0,NC1  =  CH,« 
CjH,Cl(NO,)'OH.  B.  Aus  5-Nitro-o-kresol  und  der  berechneten  Menge  Chlor  in  Chloroform 
(Zorane,  Schübmajot,  A.  417, 246).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  oderBl&ttchen  (aus  Benzin). 
F:  74».   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 
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8  •  Chlor  -  4  -  nitro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol ,  [8-Ghlor-6-nitro-2-methyl-phenyl]  -aoetat 
C,Hg04NCl  =  CH,C,H,a(NO,)0-COCH-.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Petroläther). 
F:  69°;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzin  (Zincxe, 
Sobcübmaiw,  A.  417,  247). 

3  -  Chlor  -  5  -nitro  -2  -oxy-  toluol,  8 -Chlor -4- nitro -o -kr  es  ol  C,H6OsNCl  =  CHS- 
C,H,Cl(NO,)-OH  (8.  366).  B.  Aus  6-Chlor-toluchinon-oxim-(4)  und  Salpetersäure  (D:  1,1) 
(Kkkrmann,  B.  48,  2024).  —  E:  122°.    Sehr  venig  löslich  in  Wasser. 

ll  •  Chlor  -  6-nitro  -  2  -  methoxy-toluol,  B-Nitro-2-methoxy-l-ohlormethyl-benzol, 
6-Nitro-2-methoxy-benzylchlorid  C,H,OaNCl  =  CH1Cl-C,Hs(N01)-0-CH3.  B.  Aus 
5-Nitro-2-methory-benzylalkohol  durch  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  (Jacobs,  Heidel- 
berger, J.  biol.  Chem.  20,  675).  —  Blaßgelbe  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  80,5—81° 
(korr.).    Löslich  in  Benzol,  Äther  und  Alkohol.   Die  Lösung  in  H,SO«  ist  gelb. 

I1  •  Chlor  -  5  -  nitro  -  2  -  aoetoxy  •  toluol,  6-ffltro-2-aoetoxy-l-ohlormethyl-benzol, 
5 -Nitro-2- aoetoxy -benzyl  Chlorid  C,Hg04NCl  =  CH,C1  •  C,H,(N0,)0C0-CH..  B. 
Aus  ö-Nitro-2-oxy-benzylohlorid  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  HsS04  auf  dem 
Wasserbad  (Jacobs,  Hezdblbergeb,  J.  biol.  Chem.  20,  673).  —  Plättchen  (aus  95%igem 
Alkohol)  mit  1  Mol  Alkohol.    Sintert  ab  55°;  F:  83°  (korr.). 

8  -  Chlor  -  6  -  nitro  -  2  -  oxy  -  toluol ,  8  -  Chlor  -  8  -  nitro  -  o  -  kresol  C7H,0,NC1  =  CH,  • 
CjHjCHNO^'OH.  B.  Beim  Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  in  3-Nitro-o-kresol  in 
Chloroform  (Zikcke,  Schübmann,  A.  417,  240).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Benzin).  F:  79°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser. 

3  -  Chlor  •  8  -nitro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol,  [6-Chlor-3-nitro-2-methyl-phenyl]-aoetat 
C,H804NC1  =  CH,-C,H^!l(NOi)-0'COCH,.  Blättchen  (aus  Essigsäure).  F:  84°;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Zincke,  Sohükmanh,  A.  417,  241). 

46-Diohlor-S-nitro-2-oxy-toluol,  4.6 -Dichlor -8- nitro -o -kresol  CjH.OjNCl,  = 
CH,-C,HC1,(NO,)-OH.  B.  Aus  4.5-Dichlor-o-kresol  durch  Nitrieren  in  Eisessig  (Zracxs, 
A.  417,  233).  Aus  Salpetersäure-dichlornitro-methylchinitrol  aus  4.5-Dichlor-o-kresol  (S.  174) 
(Z.,  A.  417,  232)  oder  aus  Salpetersäure-trichlor-methylchinitrol  aus  4.5.6-Trichlor-o-kresol 
(8.  175)  (Z.,  A.  417,  210)  in  Methanol  bei  der  Reduktion  mit  SnCl,  und  Salzsäure  unter  Eis- 
kühlung. —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  69°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  Benzin. 

46  -  Dichlor  -  3  -  nitro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol,  [4.5-Dichlor-8-nitro-2-methyl-phenyl]  - 
aoetat  C?H704NClt  =  CH,-C,HCl,(NO,)-0-CO-CHj.  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  93— 94»; 
leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,   schwer  in  Benzin  (Zincke,  A.  417,  211). 

8.6-Diohlor-6-nitro-2>  oxy- toluol ,  3.8  -  Dichlor  -  4  -  nitro  -  o  •  kresol  C,H,OsNCl,  «= 
CH,-C,HCl,(NO,)-OH.  B.  Au»  3.6-Dichlor-toluohinon-oxim-(4)  und  Salpetersäure  (D:  1,1) 
(Kbhkmakn,  B.  48,  2034).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  135°.  Leicht  löslich 
außer  in  Wasser.    Ziemlich  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

8.8  -  Dichlor  -  6  -  nitro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol,  [3.8-Diohlor-4-nitro-2-methyl-phenyl]  - 
aoetat  C,H,04NCl,  =  CH,-C(1HCli(NO,)-0-CO-CH3.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  98° 
(Kehbmann,  B.  48,  2035). 

3 -Brom -6 -nitro -2 -oxy -toluol,  8-Brom-4-nitro-o-kreBol  C,H,0,NBr  =  CH,- 
C,H,Br(NOi)-OH  (8.  367).  B.  Aus  4.6-Dibrom-o-kresol  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eis- 
essig (Jakbby,  A  388,  365).  Aus  6-Brom-toluohinon-oxim-(4)  und  Salpetersäure  (D:  1,1) 
(Kjchrmann,  B.  48,  2025).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  120,5°  (K.),  120°  (J.).  Leicht 
löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (K.). 

8  -  Brom  -  5  -  nitro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol,  [6-Brom-4-nitro-2-methyl-phenyl]-aoetat 
C^HgOJNBr  =  CH,-C,H1Br(NO,)-0-CO-CH8.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  137«  (Jaotsey, 
A.  888,  365). 

4  -Brom  -6  -nitro  -8-  oxy  -toluol,  ö-Brom-4-nitro-o-kreaol  C,H,0,NBr  =  CHa- 
C^H-BrjNO^-OH.  B.  Aus  6-Brom-o-kresol  und  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  (D:  1,4) 
in  Eisessig  (Janwsy,  Dissertation  [Marburg  1912],  S.  21).  —  Nadeln.  F:  151°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzin. 

4  -  Brom  -  6-nitro  -  2  -  aoetoxy  -  toluol ,  [B-Brom-4-nitro-2-methyl-phenyl]  -aoetat 
C^O^NBr --  0BVC«H1Br(NO|)-O-CO'CH».  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  110— 411  •;  leioht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  sohwer  in  Benzin  (Janney,  Dissertation  [Marburg 
1912],  S.  22). 

4.6  (oder  6.8>Dibrom-8-nitro-8-oxy-toluol,  4.6  (oder  3.4)-Dibrom-8-nitro-o-kreaol 
CjHtÖJfBr,  -*  CHjCHBr^NO^OH  (8.  368).  Ist  von  Jankiy  (A.  388,  369)  als  5.6-Di- 
brom-4-nitro-o-kresol  erkannt  worden. 

12* 
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6.6-Dibrom-3-iütro-a-oxy«toluol,8.4-IMbrom-6-xdtro^>kr«aolG{H.OaNBr.  — CHa- 
C,HBr,(NO,)-OH.  B.  Aus  3.4.6-Tribrom-o-kresol  vom  Schmelzpunkt  91»  und  Natrium- 
nitrit in  Eisessig  bei  12 — 15°  (Jannisy,  A.  898,  371).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F: 
100°.    Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  weniger  in  Benzin.  —  Die  Alkalisalze  sind  rot. 

6.8  -  Dibrom  •  3-nitro  -  S  -  acetoxy  -  toluol,  [8.4-Dibrom-6-zütro-B-methyl-phenyl]  - 
aoetat  C,H,04NBr,  =  CH,-C,HBr,(NO,)-OCO-CHs.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Essigsaure). 
F:  74»  (Jannhy,  A.  888,  371). 

S.4-Dibrom-5-nitro-2-oxy-toliiol,  6.6- Dibrom -4-nitro-o-kreeol  CjH.OjNBr,  = 
CH,-CeHBr,(NO,)-  OH.  Ist  identisch  mit  der  von  Zinokx  (J.  -pr.  [2]  81,  563)  und  Z.,  Hkdkn- 
steöm  (A.  860,  278)  als  4.6  (oder  34)-Dibrom-6-nitro-o-kresol  beschriebenen  Verbindung 
(Janney,  A.  898,  369).  —  B.  Aus  5.6  Dibrom-o-kresol  oder  4.6.6-Tribrom-o-kresol  und 
NaNO,  in  Eisessig  bei  12—16°  (Jannby,  A.  888,  369). 

8.5.6-Tribroni-4-nitro-8-oxy-toluol,  8.4.6-TTibrom-6-nitro-o-kreeol  CjHjOjNBr,  = 
CH„C,Br,(NO,)OH.  B,  Aus  3.4.6-Tribrom-o-kresol  vom  Schmelzpunkt  229»  und  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  (Blanksma,  O.  1814 1,  971).  Aus  3.5.6-Tribrom-4-nitro-2-amino-toluol  durch 
Diazotieren  und  Verkochen  (B.).  —  F:  212».  Löslich  in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Petrolather. 

ö-Jod-8-nltro-a-oxy-toluol,  4-Jod-e-nitro-o-kresol  C,H,OgNI  =  CH,-C,H,I(N0»)- 
OH.  B.  Aus  6-Nitro-o-kresol  durch  Kochen  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  Alkohol 
(Korozywski,  Priv.-Mitt.).  —  C7H,0,NI  +  NHs  (bei  Zimmertemperatur)  (K.,  G.  1810 II, 
384).  —  C7H,0,NI  +  2NH,  (bei  —16»)  (K.). 

8-Jod-6-nitro-2-methoxy -toluol ,  Methyl-  [8-j od-4-nltro -8-methyl-phenyl] -athor 
CjHjOjNI  =  CH.C.H.KNO.JO-CH,.  B.  Aus  3-Jod-2-methoxy-toluol  oder  6-Jod-2-meth- 
oxy-toluol  (?)  und  Salpetersäure  (D :  1,4)  (Robinson,  Soc.  108, 108S).  Aus  ö-Nitro-2-methoxy- 
toluol,  Jod  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  (R.).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:83».  Leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 


8.4-Dinitro-2-oxy-toluol,  6.6-Dinitro-o-kresol  C^OiN,  =  CH.-C.H^NO.^-OH. 
B.  Eine  Verbindung,  der  dieBe  Konstitution  zugeschrieben  wird,  entsteht  bei  der  Einw.  von 
Stickoxyden  auf  o-Kresol-Bulfonsäure-(6)  in  verd.  schwefelsaurer  Lösung  (Datta,  Vabha, 
Am.  Soc.  41,  2040).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).     F:  89,5°. 

8.6-Dlnitro-a-oxy-toluol,  4.6-Dinitro-o-kreBol  C,H«0«N,  =  CH,-CÄ(N0,),-OH 
(8.  368 J.  B.  Durch  Kochen  von  3.5-Dinitro-2-methoxy-toluol  mit  20»/0iger  Natronlauge 
(Robinson,  Soc.  109, 1086).  Aus  6-Brom-toluchinon-oxim-(4)  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
saure (D:  1,2)  auf  dem  Wasserbade  (Kehbmann,  B.  48,  2026).  Bei  der  Einw.  von  Stickoxyden 
auf  o-Kresol-disulfonsäure-(4.6)  in  schwefelsaurer  Lösung  (Datta,  Vabma,  Am.  Soc.  41, 
2041)  oder  auf  die  durch  Erwarmen  von  o-Kresotinsäure  mit  rauchender  Schwefelsaure  auf 
dem  Wasserbad  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  (D.,  V.).  —  F:  86,5»  (K.), 
86 — 86°  (D.,  V.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  p-Toluolsulfonsäurechlorid  und  Diäthyl- 
anilin  auf  85»  2-Ohlor-3.5-dinitro-toluol  und  p-ToIuolsulfons&ure-[4.6-dinitro-2-methyl-phenyl- 
ester]  (TJümann,  San*,  B.  44,  3735). 

8.6-Dlnitro-a-methoxy-toluol ,  Methyl  •  [4.8  -  dinitro  -  8  -  methyl  •  phenyl]  •  äther 
CgHgO^f,  =  CHj-C-H^NO^-O-CH,.  B.  Aub  Methyl-o-tolyl-äther  und  Salpetersäure 
(D:  1,5)  (KoKENBB,  CoNTABDi,  B.  A.  L.  [5]  84 1,  891 ;  vgl.  Robinson,  Soc.  109, 1086;  Späth, 
M.  84,  1996).  Aus  3-  Jod-2-methoxy- toluol  oder  5-Jod-2-methoxy-toluol(?)  oder  3-  oder 
5-Nitro-2-methoxy-toluol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  Salpeter- 
säure (D :  1,4)  in  der  Hitze  (R.).  Aus  3.5-Dinitro-2-methoxy-4-amino-toluol  durch  Diazotieren 
in  konz.  Schwefelsäure  und  Eingießen  der  Reaktionsflüssigkeit  in  Alkohol  (Blanksma,  B.  38, 
411).  —  Nadeln  (aus  verd,  Alkohol).  F:  66,5»  (K.,  C),  67°  (B.),  71—72»  fe.).  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  20%iger  Natronlauge  4.6-Dinitro-o-kresol  (R.).  Bei  der  Einw.  von  alkoh. 
Ammoniak  entsteht  3.5-Dinitro-2-amino-toluol  (K.,  C. ;  R.;  B.). 

3.5  -  Dinitro  -  8  -  äthoxy  -  toluol ,  Äthyl  -  [4.6  -  dinitro  -  8  •  methyl  -  phenyl]  -  äther 
C.HjoO.N,  =  CHs-C,H^N01)i-0-C1Hl  (8.  369).  Weiße  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  58,4»; 
bräunt  sich  sofort  am  Xicht  (Körnbb,  Contardi,  JS.  A.  L.  [5]  84 1,  891). 

4.8.4'.6'(P)  ■  Tetranitro  •  o.o  •  ditolyl&ther ,  4.6.4'.6'(P)  •  Tetranltro  -  8.8'-  dlmethyl  - 
diphenylather  CWrL.O.N,  =  CH,-C#H1(N01),GC,H1(N01)ICH,.  B.  Aus  4.4'-Dinitro- 
2.2 '-dimethyl- diphenylather,  heißer  rauchender  Salpetersäure  und  etwas  Schwefelsäure 
(Majlhe,  0.  r.  188,  242;  Bl.  [4]  18,  170).  —  Pulver.    F:  115». 

4-Chlor-3.6-dinitro-a-oxy-toluol,  6 -Chlor -4.8- dinitro -o-kxesol  aH.O.N.Cl  = 
CH,-C,HC1(N0I),-0H.    B.   Aus  5-Chlor-o-kresol  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  der  Kälte 
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(Zikok«,  A.  417,  234).  —  Gelbe  Kodein  (aus  Benzin).  F:  146°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol,  weniger  in  Benzin. 

4  -  Chlor  -  3.5  -  dlnitro  -  2  -  aoetoxy  •  toluol ,  [5-Chlor-4.6-dinitro-2-methyl-phenyl]- 
aoetat  C,H,0,N,C1  =  CH3C,HCl(NO,),-OCO-CH,.  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  109—110°; 
leicht  löslieh  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin  (Zincxb,  A.  417,  234). 

e-Chlor-3.6-dinitro-2-oxy- toluol,  3-Chlor-4.6-dinitro-o-kresol  C1'S.lOl1S1Cl  =  CR!i- 
C«HCl(NOt)t-OH.  B.  Aus  3-Chlor-o-kresol  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (TD:  1,48)  in  der 
Kalte  (Ziwckk,  A.  417,  234).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Benzin).  P:  82—83°. 
Leicht  loslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  weniger  in  Benzin. 

6  -  Chlor  -  3.5  •  dinitro  •  2 -aoetoxy  -  toluol ,  [3-Chlor-4.6-dtnitro-2-niethyl-phenyl]  - 
aoetat  C,HrO,,N,Cl  =  CH,-C,HCl(NO,VO-COCH,.  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  95°; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Zinckk,  A.  417,  235). 

3-Chlor-4.5-dizütro-2-oxy-toluol,  6-Chlor-4.5-dinitro-o-kresol  0,1^0,^,01  =  CIL,- 
C,HCl(NOt),-  OH.  B.  Aus  6-Chlor-5-nitro-o-kresol  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,48) 
in  der  Kalte  (Zinoke,  Schübmajstn,  A.  417,  247).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin). 
F:  139°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol. 

3  -  Chlor  -  4.6  -  dinitro  -  3  -  aoetoxy  -  toluol,  [6-Chlor-4.5-dinitro-2-methyl-phenyI]  - 
aoetat  C,H,0«N,C1  =  CH,-CäHCl(N01),-O-0O-CH,.  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  167°; 
leicht  loslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Zincke,  Schübmann,  A.  417,  248). 

8-Chlor-6.6-dlnitro-2-oxy-toluol,  6-Chlor-3.4-dinitro-o-kresol  C7H605NtCl  =  CHs- 
C,HCl<NO,),-OH.  B.  Aus  6-Chlor-3-nitro-o-kre8ol  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,48) 
in  der  Kälte  (Zinokx,  Schubmann,  A.  417,  241).  — •  Gelbliche  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Benzol  +  Benzin).  F:  134°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  weniger  in 
Benzin. 

3  -  Chlor  -  5.6  -  dinitro  -  2- aoetoxy  -  toluol ,  [6-Chlor-8.4-dinitro-2-methyl-pnenyl]  - 
aoetat  C,H,0,NSC1  =  CH3C,HCl(NO,),OCOCH3.  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  136°; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Zincke,  ScHtnjtMANN,  A.  417,  242). 

4t-Brom-8.6-dinitro-2-oxy -toluol,  6 -Brom -4.8- dinitro -o-kresol  CjH.OjNjBr  = 
CHj-C.HBrJNOjJ.-OH.  B.  Aus  5-Brom-o-kresol  und  der  fünffachen  Menge  Salpetersäure 
(D:  1,4)  in  Eisessig  oder  aus  6.6-Dibrom-o-kresol  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Janney,  A. 
388,  360;  J„  Dissertation  [Marburg  1912],  S.  22,  26).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Benzol).  F:  169°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzin  und  Eisessig.  Gibt  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
rotgelbes  Natriumsalz  und  ein  in  Wasser  weniger  lösliches  hellgelbes  Barramsalz. 

4  -  Brom  -  3.5  -  dinitro  -  2  -  aoetoxy  •  toluol,  [5-Brom-4.6-dinitro-2-methyl-ph0nyl]- 
aoetat  C,fl70,N,Br  =  CBVCaHBrfNO,),-  O-CO-CH,.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  118°;  ziemlich 
löslich  in  Methanol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin  (  Jann?y,  Dissertation  [Marburg  1912], 
S.  22). 

8.4.6-Trlnitro-2-methoxy-toluol ,  Methyl-[4.5.6-trinitro-2-methyl-phenyl] -äther 
C8H,0,Ns  =  CH,C8H(NOI)3-OCH,  (8.  369).  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  3.5-Dinitro- 
2-methoxy-4-amino-toluol  und  3.ö-Dinitro-2.4-diamino- toluol;  die  Ausbeute  an  letzterem 
wird  durch  Temperatursteigerung  erhöht  (Blakksma,  R.  28,  410).  Gibt  mit  2  Mol  Methyl- 
amin bei  gewöhnlicher  Temperatur  3.5-Dinitro-2-methoxy-4-methylamino-toluol,  mit  4  Mol 
Methylamin  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  3.5-Dinitro-2.4-biB-methylamino-toluol  (B.). 

H-Ajrido -2 -methoxy- toluol,  2- Methoxy -benaylajrid  C,H,ON,  =  N,CH,-0,H4- 
O'CHj.  B.  Aus  N-Nitrbso-N-[2-methoxy-benzyl]-hydrazin  und  verd.  Schwefelsäure  (Cüb- 
Trtfs,  J.  pr.  [2]  85,  420).  —  Kp«:  118°.   Verpufft  bei  raschem  Erhitzen. 

Derivate  des  Thio-o-kresols. 

8.  371,  Z.  11  v.  o.  statt  „t4-Nltro-phenyl]-o-tolyl-sulfld,  4'-Nitro-2-methyl- 
diphenylsuffid"  Km  ,,f8-ITitro-pb.enyl]-o-tolyl-sulfld,  2'-Witro-2-methyl-diphenyl- 
ralfld". 

o.o-Ditolyldi»uUbxyd,  M'-Dimethyl-diphenyldisulfbxyd  CMHuO,S,  =  CH,C,H4- 
SO-  SO- CA -CH,1)  (8.  372).  B.  Aus  o-Toluolsulfinsäure  und  konz.  Schwefelsäure  in  der 
Kalte  (HttDircw,  8oc.  87,  2591).  —  Prismen  (aus  Aceton).  F:  97—98°. 

8-[4-CMor-8-methyl-phenyl]-thioglykoteaure  0,3,0,018  =  CH,  •  C,H,C1  •  S  •  OH,- 
C0.H.  B.  Man  setzt  diazotiertes  5-Chlor-2-amino-toluol  mit  Kaliumxanthogenat  um,  ver- 
seift den  Xanthogens&ureester  mit'  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und  behandelt  das 

')  Zar  Konstitution  von  DlsnUoxyden  vgl.  8.  148  Anm. 
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Reaktionsprodukt  mit  Chloressigsäure  (Kalls  &  Co.,  J>.  R.  P.  241910,  246631;  C.  1918  I, 
182,  1270;  Frdl.  10,  497,  502).  —  Nadeln  (aas  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Löslich  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  kons. 
Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  oder  bei  der  Einw.  von  Chlorsulf ons&ure  Bis-[5-chlor- 
7-methyl-thionaphthen-(2)]-indigo  (K.  &  Co.). 

Mk-Chlor-a-methyl-phenylBulfbxyd] -essigaaure  C,H,0.C1S  =  CH,-  C,H,C1  •  SO  •  CH,  • 

CO.H  (8.  372).    B.    (Aus  S-[4-Chlor-2-methyl-phenyl>tMoglykolsaure   durch  Alkafi- 

hypochlorit  (Kalls  &  Co.,  D.  R.  P.  208343;  C.  1909  1. 1289};  Frdl.  9,  679;  Höchster  Farbw., 
D.  R.  P.  221 261 ;  G.  1910 1,  1660;  Frdl.  10,  467). 

4-Jod-a-meroapto-toluol,  6-Jod-thio-o-kre«ol  C,H7IS  =  CH,-C,H,I-SH.  B.  Aus 
Trichlormethyl-[6-jod-2-methyl-pbenyl]-Bulfid  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (Zinckx,  Roll- 
hauseb,  B.  46,  1511).  —  Blatter  (aus  verd.  Alkohol).  F:  33—34°.  Leicht  löslich  in  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln.    Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

4-Jod-2-methylmereapto-toluol,  Methyl-[6-jod-2-methyl-phenyl]-siilfld  C,H8IS  = 
CHj-CeHjI-S-CH,.  B.  Aus  diazotiertem  Methyl-[5-amino-2-methyl-phenyl]-sulfid  und  KI 
(Zikokx,  RoLLHÄiTSKR,  B.  46, 1510).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp18:  176°.  D:  1,53.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Bei  der  Einw.  von 
Chlor  in  Chloroform  entsteht  3-TricMormethylmercapto-4-methyI-phenyljodidchlorid.  Mit 
Brom  in  Chloroform  entsteht  in  der  Kalte  ein  Bromadditionsprodukt  des  Methyl-[4-brom- 
6-jod-2-methyl-phenyl]-sulfids  C8H8BrIS-f  Br,(?)  (s.u.). 

4  -  Jod  -  2  -  triehlormethylmeroapto  -  toluol ,  Trieblormethyl  -  [6  -  jod  -  2  -  methyl  - 
phenyl]-sulrld  C8H,C1SIS  =  CH,C,H,IS-CC1,.  B.  Aus  3-Trichlormethylmercapto- 
4-methyl-phenyljodidchlorid  in  Chloroform  und  Kaliumjodid-Lösung  (ZracKE,  Rollhauser, 
B.  46,  1511).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  11  15".  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  Anilin  in  der  Hitze  N.N'.N"-Triphenyl-guanidin  und 
5-Jod-thio-o-kresol. 

4  -  Jodoso  -  2  -  trichlormethylmeroapto  -toluol  C,H,0C1,IS  =  CH»'C,Hs(I0)-  ß-OCl» 
und  Salz  vomTypu8CH3'CeHJlAc,)'S-CCl..  B.  Das3-Trichlonnethylmercapto-4-niethyl- 
phenyljodidchlorid  entsteht  aus  Methyl-[6-jod-2-methyl-phenyl]-sulfid  und  Chlor  in  Chloro- 


form (Zinoke,  Rollhauseb,  B.  46,  1511).  —  3-Trichlormethylmercapto-4-methyl- 
phenyljodidchlorid  C8H,C1SIS  =  CHj-C.HjtICy-S-CCI,.  Citronengelbe  Krystalle.  Beim 
Aufbewahren  oder  beim  Schütteln  mit  Chloroform  und  Kaliumjodid-Lösung  entsteht  Tri- 
chlormethyl-[5-jod-2-methyl-phenyl]-sulfid. 

Methyl-[4-ferom-6-jod-2-meUiyl-phenyl]-8ulfld  C8H8BrIS  =  CHs-C8H,BrI-  S-CH,. 
B.  Ein  Bromadditionsprodukt  des  Methyl-[4-brom-5-jod-2-methyl-phenylJ-sulfids  C8H8BrIS 
+  Br,(?)  (s.  u.)  entsteht  aus  Methyl-t6-jod-2-methyl-phenyl]-sulfid  und  Brom  in  Chloroform 
in  der  Kalte;  es  liefert  bei  der  Einw.  von  NaHSO,  in  Chloroform  Methyl- [4-brom-ö-jod- 
2-methyl-phenyl]-sulfid  (Ztnoke,  Rollhäubeb,  B.  46,  1510).  —  Krystalle  (aus  Benzin). 
F:  72°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther,  weniger  löslich  in  Benzin.  Gibt  mit 
Brom  das  Ausgangsmaterial  C,HJJrIS  +  Br,£ f)  (rote  Nadeln),  das  sich  beim  Aufbewahren 
an  feuchter  Luft  zersetzt;  bei  der  Einw.  von  Wasser  entsteht  Methyl-[4-brom-5-jod-2-methyl- 
phenyl  ]-sulf oxyd. 

Methyl- [4-brom-6-jod-2-methyl-phenyl]-sulfoxyd  C.H80BrIS  =  CH,-C,H^rI- 
S0-CHs.  B.  Aus  dem  Bromadditionsprodukt  des  Methyl-[4-Drom-5-jod-2-methyl-phenyl]- 
sulfids  (s.  o.)  durch  Einw.  von  Wasser  (Zenckx,  RollhIttsbb,  B.  46,  1510  Asm.).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).    F:  184». 

Derivate  des  Sdeno-  und  Tellwro-o-hrttdU. 

o.o-Ditolylselenld,  2.2'-Dim«thyl-dlphenyl8elenid  CmH^So  =  (CHS  -  C^^Se 
(8.  373). 

S.  373,  Z.  19  v.  o.  stall  „F.-  61— 72*"  Uta  „F.-  61— 62*". 
ao-DitolylteUurid,    2.2'  - IHmethyl  -  dlphenylteUurld   C„H14Te  ™  <CH,-CaILVre 

TS       T» ......     ra,  m.n  m    „,  .         r»  .  .  ....         „  .j^ 


(8.  373).  B.  Bei  der  Einw.  von  TeBr»  oder  TeCl,  auf  o-3?olylmagnesiumbromid  in  Äther; 
die  Reinigung  erfolgt  über  das  Dibromid  (Ledkbeb,  B.  48,  2062).  —  Vi  37— 38".  Kpu: 
202—203*  —  (^«HuTe+HgCl,. '  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  212°  (L.,  B.  47, 
278).  —  C,jHltTe  +  HgBr,.  Blittohen  (auB  Eisessig),  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  199—200''  (L., 
B.  48,  1423).  —  C,.HuTe+HgI,.  Gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol),  gelbe  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). F:  142—143»  (TL.,  JS.  48.  1423).  —  C4HuTe+Hg(OH)NO,.  F:  98—99»  nach  vor- 
hergehendem Sintern  (L.,  B.  48,  1426). 


o.o-Ditolyltelluroxyd,  2.2'- Dünethyl  -  diphenylteUur oxyd  C^H-iOTe  =  (CHg- 
CBH4,),TeO  und  salzartige  Derivate.  B.  Aus  o.o-Ditolylteüurid-dibronua  durch  Einw. 
von  6%iger  Natronlauge  (Ledekbb,  A.  891,  346).  —  Mikroskopische  Säulen  (aus  Toluol). 
Sintert  bei  199°.  F :  205— 206»  (Zers.).  Leichtlöslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Toluol. 

Bezifferung  der  van  o-Kresol  abgeleiteten  Nennen  *\  8.  1<J9. 
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—  Salze  vom  Typus  (CH,-C,H4),TeAoa.  o.o-Ditolyltellurid-dichlorid  (CH3C,H4)a 
TeClj.  B.  Man  ontersohichtet  o.o-Ditolyltellurid  in  wenig  Äther  mit  konz.  Salzsäure  und 
leitet  in  beide  Schichten  Sauerstoff  ein  (L.,  A.  891,  343).  Täfelchen  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  183°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin.  —  o.o-Ditolyltellurid- 
dibromid  (CH3  •  C,H4),TeBr,  (8.  373).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig 
in  Alkohol  und  kaltem  Ligroin  (L.,  A.  891,  344).  —  o.o-Ditolyltellurid-dijodid  (CH3- 
C,H4),TeIj.  B.  Aus  o.o-Ditolyltellurid  und  Jod  in  Äther  (L.,  A.  891,  345).  Granatrote 
S&ulen  (aus  Chloroform),  zinnoberrote  Kryställchen  (aus  Ligroin).  Sintert  bei  170°  F:  175° 
bis  176°;  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  — ■  o.o-Ditolyltellurid- 
dinitrat  (CHg-CjHJjTefNO,,),.  B.  Man  erwärmt  geschmolzenes  o.o-Ditolyltellurid  mit  Sal- 

Setersaure  (D:  1,2)  (L.,  B.  49, 1084).  Stäbchen  (aus  Chloroform  +  Äther  oder  aus  Benzol  + 
ther).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  absol.  Alkohol  in  der  Wärme,  löslich  in  kaltem  Chloro- 
form. Wird  durch  Wasser  in  der  Wärme  allmählich  hydrolysiert.  —  Salze  vom  Typus 
[(CHj-CJHJjTeÄcLO.  C„H,8OCl,Te,  =  [(CHs-C,H4),TeCl],0.  B.  Aus  o.o-Ditolyltellurid- 
dichlorid  und  siedendem  Wasser  (L.,  A.  891,  344).  Prismen  (aus  Wasser  oder  Chloroform 
+  absol.  Alkohol).  F:  220 — 222°.  Leicht  loslich  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  CMH,80Br2Te,  =  [(CHjCjH^jTeBrljO.  B.  Aus  o.o-Ditolyltellurid-dibromid 
und  siedendem  Wasser  (L.,  A.  891,  345).  Aus  je  1  Mol  o.o-Ditolyltelluroxyd  und  o.o-Di- 
tolyltellurid-dibromid in  Toluol  (L.).     F.:  224—226°  (Zers.).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Metliyl-di-ö-tolyl-telluronluinhydroxyd  C16HlgOTe  =  (CH3C6H4)2Te(CHs)-OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  bei  14 -tagigem  Aufbewahren  von  o.o-Ditolyltellurid  mit  Methyl- 
jodid;  man  erhält  die  freie  Base  durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Ag,0  in  Wasser 
(Lederer,  A.  399,  271).  —  Halbfeste  Masse.  Wird  durch  siedendes  Wasser  nicht 
zersetzt.  —  Cl5H17Te-CI.  Vierseitige  Tafeln  (aus  Wasser)  mit  ca.  2  Mol  Wasser;  schmilzt  in 
seinem  Krystallwasser  bei  93°,  erstarrt  wieder  und  schmilzt  dann  bei  148°;  Krystalle  (aus 
Chloroform)  mit  V.  Mol  Chloroform;  F:  155—156°  (Zers.)  (L.,  B.  48, 1947).  —  C1BHi,Te'Br. 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  134 — 135° 'bei  raschem  Erhitzen;  leicht  löslich  in  Chloroform, 
schwer  in  Wasser  (L.,  A.  899,  272).  —  C15Hl7Te-I.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  125—126° 
bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser.  Wird  durch 
Alkohol  zersetzt  (L,  A.  399,  271).  —  (C15H17Te)3Cr04.  Säulen  (aus  Wasser).  F:  161—162° 
(L.,  A.  899,  273).  —  (CuH^Te^CrjO,.  Orangerote  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  171—172°  (Zers.) 
bei  schnellem  Erhitzen  (L.,  A.  889,  272).  —  C1«H1,Te-N03.  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Wasser). 
F:  165—157°;  färbt  sich  leicht  citronengelb  (L.,  A.  899,  272).  —  C16H,7Te-Cl  +  Zn(OH)Cl. 
Mikroskopische  Säulen  (aus  Wasser).   F:  186—187°  (Zers.)  (L.,  A.  389,  273;  B.  48,  1948). 

—  CwH„Te  •  Cl  +  HgClj.    Nadeln  (aus  Wasser).    F:  134—135°  (Zers.)  (L.,  A.  889,  273). 

—  2C,jH„TeCl-fPtCl4.  Mikroskopische,  vierseitige  Säulen  (aus  Wasser).  F:  186°  (L, 
.4.389,  272).  —  Pikrat  CuH17TeO-C8H,0»N3.    Plättchen  (aus  Wasser).    F:  143—144°. 

o.o.o-Tritolylt»Uuronlumhydroxyd  C,1H„OTe===(CH3-C,H4)sTe-OH.  B.  Das  Jodid 
entsteht  durch  Umsetzung  der  aus  6  Mol  o-Tolylmagnesiumbromid  und  1  Mol  TeCL  in  Äther 
erhaltenen  Tritolyltelluroniumsalze  mit  KI  {Lederer,  B.  44,  2292).  —  C2]HnTeCl.  Säulen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F :  175—176°  (L.,  B.  48, 1949).  —  CuH«Te  •  Br.  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Äther).  F:  197—198°;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (L.,  B.  48, 1949).  —  CjAjTe-I. 
Mikroskopische  Säulen  (aus  Wasser  oder  Alkohol  +  Äther).  F:  195 — 196°;  leicht  löslich  in 
Wasser  (t.,  B.  44,  2292).  —  Pikrat  C„H,1Te-C-C,H,0,N3.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol), 
Nadeln  (aus  Wasser).    F:  182°;  schwer  löslich  in  Wasser  (L,  B.  48,  1948). 


2.    m-Oxy-toluol,  m-Kregol  C-H80  =  CHsC.H4OH  (S.  373).    3»        /rT-OH 
Stellungsbezeichnung    in   den   von    m-Kresol  abgeleiteten  Namen    CH3— \n        o> 
s.  in  nebenstehender  Formel.  \i_*'' 

V.  und  B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Torfs  und  findet  sich  daher  im 
Torfkoksteer  (Böbsstein,  Bernstein,  Z.  artg.  Ch.  27,  72).  Findet  sieh  im  Tieftemperatur- 
teer von  Steinkohle  neben  wenig  o-  und  p-Kresol  (Glttud,  Breuer,  C.  1919  IV,  914;  vgl. 
Piotet,  A.  eh.  [9]  10,  286).  —  Aus  1.2-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(3)  beim  Schütteln 
mit  2%iger  Kalilauge  (Wallach,  A.  414,  283).  Bei  der  Reduktion  von  m-Oxy-benzaldehyd 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Clemmensen,  B.  47,  60).  —  Über  Verfahren  zur 
Reinigung  des  technischen,  p-Kresol  enthaltenden  Produktes  s.  S.  168. 

Physikallach*  BlgMischaftMi. 

Riecht  sohwach  nach  Leder  (Clbmmeksen,  B.  47,  61).  E:  10,0°  (Dawbon,  Motwt- 
ford,  Soo.  118,  937),  10,9°  (Kbndall,  Am.  Soc.  38,  1236).  Kp,«,:  202,2°  (Fox,  Barker, 
J.  See.  chem.'Jnd.  87  T  [1918],  271),  201.8°  (korr.)  (Masse,  Lerottx,  G.  r.  183,  361;  El.  [4] 
21.  3);  Kp«,:  201,6°  (Clemmensen,  B.  47,  60).   DT:  1.034  (Richards,  Stull,  Mathews, 
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Speyers,  Am.  Soc.  84,  986),  1,0340  (Brnos,  Nijutis,  Jacobson,  3K.  46,  2006;  C.  19141, 
1062);  Df:  1,0295  (Daw.,  Mount.);  D":  1,014  (Thole,  Soc.  97,  2601);  DJ«:  1,0419;  Df«: 
1,0240;  D?*:  1,0072  (Schwebs,  J.  Ohim.  j%«.  9,  50);  Dichte  DJ  «wischen  0«  (1,0493)  und 
110°  (0,9594):  Bramley,  Soe.  109,  438,  440;  Dichte  zwischen  20°  (1 ,0339)  und  75°  (0,9934) : 
Kremann,  Mkingast,  Gugl,  M.  86,  1295.  Isotherme  Kompressibilität  bei  20"  zwischen 
100  und  500  megabar:  43,5xl0-e  cm«/megadyn  (R.,  St.,  M.,  Sp.,  Am.  Soe.  84,  989). 
Viscositat  zwischen  0°  (0,844  g/cmseo)  und  110°  40,01023  g/cmsec):  Bb.,  Soe.  108,  438. 
Viscositat  bei  18°:  0,1 69  g/cmsec  (Faust,  Tammann,  Pä.  CA.  71, 53) ;  bei  45°:  0,0506  g/cmsec 
(Thole,  Soe.  97,  2601);  bei  12°  und  64°:  Ke.,  G.,  Mm.,  M.  86,  1383;  bei  9,5°  und 
77°:  Kb.,  Bobjanovics,  M.  87,  71;  zwischen  33"  und  111*:  Kr.,  Schniderschitsch,  M. 
87,  4.  Verschiebungselastizität:  F.,  T.  Oberflächenspannung  zwischen  16°  (35,6  dyn/cm) 
und  81*-  (31,8  dyn/cm):  Kremann,  Meinoabt,  M.  86,  1345.  Spezifische  Warme  zwischen 
0°  und  20°:  0,479  cal/g  (Bramley,  Soe.  109,  508).  Verbrennungswanne  bei  konstantem 
Volumen:  896,0  kcal/Mol  (Swaets,  R.  88,  81;  vgl.  C.  1918 II,  1964).  Ultraviolettes  Ab- 
sorptionsspektrum des  Dampfes:  Purvis,  Mo  Cleland,  Soe.  108, 1092.  Elektrische  Doppel- 
brechung: Leiser,  Abh.  Dtsch.  Bunsen-Ges.  No.  4  [1910],  S.  69. 

Adsorption  durch  Eiweißstoffe  in  wäßr.  Losung:  Coopeb,  Biochem.  J.  6,  379.  Fällung 
von  Eiweiß-Lösungen  durch  m-Kresol:  C,  Biochem.  J.  7,  177.  —  Löslichkeit  von  m-Kresol 
in  Wasser  (in  Gramm  auf  100  g  Lösung)  zwischen  — 0,2°  (2,24)  und  der  kritischen  Lösungs- 
temperatur  147,0°  (35,1);  Löslichkeit  von  Wasser  in  m-Kresol  zwischen  13,2°  (12,4)  und  der 
kritischen  Lösungstemperatur:  Sidowick,  Spubhell,  Davies,  Soe.  107,  1206.  Thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Trichloresaigsäure  (Bildung  einer  Verbindung  mit  1  Mol 
Triohloressigsäure?):  Kendall,  Am.  Soe.  88,  1315;  mit  Benzol  (Eutektikum  bei  39  Mol.-°/0 
Benzol  und  — 22°):  Kremann,  Borjanovics,  M.  87,  69.  Thermische  Analyse  der  Gemische 
mit  Phenol  und  mit  Pikrinsäure  s.  S.  185.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  o-Kresol 
(es  bildet  sich  anscheinend  eine  Verbindung  mit  2  Mol  o-Kresol,  die  mit  m-Kresol  ein  Eutek- 
tikum bei  1,6°  und  83,7%  m-Kresol  aufweist):  Dawson,  Mountford,  Soe.  118,  929;  vgl. 
Fox,  Barker,  J.  Soe.  ehem.  Ind.  87  T  [1918],  270;  mit  p-Kresol:  D.,  M.;  vgl.  F.,  B.;  mit 
Anilin:  Kr.,  Bo.,  M.  87,  64;  mit  Cineol:  Bellucci,  Gbassi,  ß.  48 II,  720;  mit  Dimethyl- 
pyron:  Kendall,  Am.  Soe.  86,  1236;  mit  Pyridin:  Bramley,  Soe.  109,  477.  Thermische 
Analyse  der  tertiären  Systeme  von  m-Kresol  und  Anilin  mit  Benzol  bezw.  Äthylacetat  bezw. 
Alkohol:  Kr.,  Bo.,  M.  87,  64.  Schmelzpunkte  einiger  ternärer  und  quartärer  Gemische  mit 
Phenol,  o-  und  p-Kresol:  Masse,  Leroux,  C.  r.  168,  362;  Bl.  [4]  81,  4;  Dawson,  Mount- 
ford, Soe.  118,  932.  Siedepunkte  von  Gemischen  mit  Phenol:  F.,  B.  —  Dichten  wäßr. 
Lösungen:  Schwers,  J.  Ghim.  phys.  9,  50.  Dichten  der  Gemische  mit  Anilin:  Biron,  Nixito», 
Jacobson,  SR.  46,  2005;  C.  1914 1,  1052.  Dichten  und  Viscositäten  von  binären  Gemischen 
mit  Benzol,  Toluol,  Dimethylanilin  und  o-Toluidin:  Kremann,  Meingast,  Guol,  M.  86, 
1289, 1295, 1383, 1385;  mit  Pyridin:  Bramley,  Soc.  109,  438.  Dichten  und  Viscositäten  von 
ternären  Gemischen  mit  Benzol  und  Anilin:  Kr.,  Bobjanovics,  M.  87,  71;  mit  Benzol  und 
Dimethylanilin:  Kr.,  Schnederschitsch,  M.  87,  3.  Oberflächenspannung  einer  gesättigten 
wäßr.  Lösung:  Bebczelleb,  Bio.Z.  66,  204.  Oberflächenspannung  der  binären  Systeme 
mit  Benzol,  Toluol,  Dimethylanilin  und  o-Toluidin:  Kbemann,  Meingast,  M.  86,  1345, 
1356.  Wärmetönung  beim  Mischen  von  m-Kresol  mit  Pyridin  und  spezifische  Wärme  der 
entstandenen  Gemische:  Bramley,  Soe.  109,  508.  Wärmetönung  beim  Mischen  mit  Benzol, 
Toluol,  Dimethylanilin,  o-Toluidin  und  spezifische  Wärme  einiger  Gemische:  Kr.,  M.,  Gugl, 
M.  86,  1306,  1310,  1316,  1319,  1321.  —  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol 
Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen,  J.vr.  [2]  98,  75.  {Phosphorescenz  ....  Dzierzbicki, 
Kowalski,  C.  1909  II,  959,  1618);  V.r.  161,  945.  Fluorescenzspektrum  in  Alkohol  und 
alkoh.  Natriumäthylat-Lösung:  Ley,  v.  Enoelhardt,  Ph.Ch.  74,  39.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  f  lässigem  Bromwasserstoff:  Abohibals,  J.  Ghim.  phys.  11,  765.  Potentialdiffe- 
renzen zwischen  Salzslösungen  in  Wasser  und  in  m-Kresol:  Brutner,  Ph.Ch.  87,  398. 
Zerstäubungselektr izität  von  m-Kresol  enthaltenden  Gemischen:  Christiansen,  Ann.  Phys. 
[4]  61,  542.  Elektrische  Doppelbrechung  benzolischer  Lösungen:  Lippmann,  Z.EI.  Gh. 
17, 15.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in  Wasser  bei  25°:  k  =  0,98  X  lfr  M  (ermittelt 
durch  Bestimmung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methylacetat  in  Gegenwart  von 
Natrium-m-kresolat)  (Boyd,  Soc.  107,  1540). 

Chnalachts  Vsrhalttn. 

m-Kresol  liefert  beim  Überleiten  über  ThO,  bei  ea.  400°  m.m-Ditolyläther,  bei  ca.  450° 
daneben  ein  Dimethyldiphenylenoxyd(T)  (Syst. No. 2370)  (Sabmübb,  Mailee,  Cr.  161, 
483;  vgl.  Mailhe,  Bl.  [4]  18,  173;  Ch.Z.  86,  486).  Färbt  sich  im  Sonnenlicht  an  der 
Luft  rot  (Grass,  Am.  Soc.  84,  1196;  vgl.  Climmbnsbn,  £.47,61).  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  30%igem  Wasserstoffsuperoxyd  in  Eisessig  Tolubydrochinon,  Toluchinon 
und  Orcin  (Henderson,  Boyd,  Soc.  87,  1667).  {m-Kresol  liefert  bei  der  Hydrierung  mit 
....  Wasserstoff Nickel  ....  A.  eh.  [8]  10,  553)};  außerdem  entstehet  Toluol  und 
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Hexahydrotoluol  (Skita,  Bitter,  B.  44,  672).  Gibt  mit  Chlor  unter  verschiedenen  Bedin- 
gungen —  entgegen  Claus,  Schweitzer  (B.  19,  930)  —  kein  Diohlor-m-kresol,  sondern 
2.4.«-Triohlor-m-kreeol  (Cbowther,  Mo  Combik,  Soc.  108,  545;  v.  Waltheb,  Ziffer,  J.  pr. 
[2]  91,  369),  das  auch  bei  der  Einw.  von  Natriumhypochlorit  auf  m-Kresol  entsteht  (Bai- 
poed,  Am.  46, 423) ;  außerdem  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  m-Kresol 
in  kaltem  oder  heißem  Eisessig  oder  in  P/O'Ayiger  Essigsaure  2.4.5.6.6.11-Hexaob.lor-l-methyl- 
cyolohexadien-(1.4)-on-(3),  3.5.6-Trichlor-toluohinon  und  2.4.5.6.6-Pentachlor-l-methyl-oyclo- 
hexadien-(1.4)-on-(3)  (v.  W.,  Z.).  m-Kresol  liefert  mit  1  Mol  Brom  in  CCL-Lösung  bei  — 5° 
bis  —10°  4-Brom-m-kresol  (v.  W.,  Z.,  J.  pr.  [2]  91,  376).  Gibt  mit  SOC),  in  einer  CS,- 
Pyridin-Lösung  Schwefligsäure-di-m-tolyl-ester  (Richter,  JB.  49,  2341;  BASF,  D.  B.  P. 
303033;  C.  1918 1,  499;  Frdl.  18,  2S4).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  der  halben  Gewichtsmenge 
rauchender,  30%  SO,  enthal  ender  Schwefelsaure  auf  140°  zwei  Bis-[oxy-methyI-phenyf]- 
sulfone  (Syst.  No.  666)  vom  Schmelzpunkt  115—116°  und  196—197°  neben  3-0xy-toluol- 
sulfonsäure-(6)  und  einer  3-Oxy-toluol-sulfon9äure-(x)  (Syst.  No.  1652)  (Zehenter,  M.  40, 
377).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Aluminium-m-kresolat  entstehen  m.m-Ditolyl-äther, 
3.6-Dimethyl-xanthen,  ein  Dimethyl-m-tolyl-xanthen(T)  (Syst.  No.  2374)  und  eine  bei 
135°  schmelzende  und  bei  97°  erstarrende  Verbindung  (Rr/szia,  Z.  ang.  Ch.  83,  38).  —  Kon- 
densation mit  Formaldehyd  zu  einem  Trioxytrimethylbenzol :  BASF,  D.  R.  P.  300567; 
G.  1917 II,  578;  Frdl.  IS,  689.  Herstellung  künstlicher  Harze  durch  Kondensation  von 
m-Kresol  mit  Formaldehyd  oder  dessen  Polymeren:  Chem.  Fabr.  Albert,  Bebend,  D.  B.  P. 
301374,  304384;  G.  1919  IV,  918,  1063;  Frdl.  13,  650,  662;  vgl.  J.  Schbtber,  K.  Sandig, 
Die  künstlichen  Harze  [Stuttgart  1929].  m-Kresol  gibt  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von 
HCl  oder  von  POCl3  bei  100°  eine  Verbindung  C10HMO,  (s.  bei  S^-Dioxy-l  -methyl-4-isopropyl- 
benzol,  Syst.  No.  667)  (Zingks,  Gaebel,  A.  888,  303).  Liefert  mit  Benzoylchlorid  und  A1C13 
m-Kresyl-benzoat  und  zwei  x-Benzoyl-m-kresole  (Heller,  J5.  46,  1503).  Umsetzung  von 
m-Kresol  mit  Oxalsäure:  Schmidlin,  Lang,  B.  45,  910.  Beim  Erwärmen  von  m-Kresol  mit 
Mandelsäure  und  73%iger  Schwefelsäure  entsteht  das  Lacton  der  2-0xy-4-methyl-diphenyl- 
essigs&ure  (Bistrzyoxi,  Flatatj,  B.  80,  130;  vgl.  Stoermer,  5.44, 1860);  mit  2-Methoxy- 
mandelsäurenitril  und  73°/0iger  Schwefelsäure  bildet  sich  das  Lacton  der  2-Oxy-2'-methoxy- 
4-methyl-diphenylesaigsäure  (St.,  Frtemel,  B.  44,  3262).  Kondensation  mit  a./?-Dibrom- 
/?-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure:  St., Fb.,  B.  44,  3256.  Bei  der  Kondensation  mita-Methyl- 
acetessigsäureäthylester  in  Gegenwart  vonP,Os  entsteht  eine  geringe  Menge  2.3.5(?)-Trimethyl- 
chromon  (Petschek,  Simonis,  B.  46,  2020;  S.,  Lehmann,  B.  47,  695;  vgl.  Baker,  Soc. 
19S7,  2898).  Kondensation  mit  a-Benzyl-acetessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  H,804 : 
Jacobson,  Ghosh,  Soc.  107,  431;  vgl.  Bak.,  Soc.  187,  2349;  Babgellimi,  G.  65,  946. 
m-Kresol  gibt  mit  Aceton-a.a'-dicarbonsäuredi&thylester  in  konz.  Schwefelsäure  7 -Methyl - 
cumarin-essigsäure-(4)  und  ihren  Ätbyl-  und  m-Tolyl-ester  (Fries,  Volk,  A.  379,  100); 
reagiert  analog  mit  a-Chlor-acetessigsäureäthylester,  mit  Oxalessigester  und  mit  Chloroxal- 
essigsäurediäthylester  (Dey,  Soc.  107, 1646,  1649).  Vereinigt  sich  mit  1  Mol  Epichlorhydrin 
in  Gegenwart  von  0,025  Mol  NaOH  in  Wasser  zu  y-Chlor-/9-oxy-c-m-kresoxy-propan  (MÄrle, 
Soc.  101, 312).  Geschwindigkeit  der  Beaktion  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat:  Boyd,  Marle,  Soc.  105,  2123. 

Physiologische  Wirkung:  A.  Elltnger  in  A.  Hejtter,  Handbuch  der  experimentellen 
Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  913—924;  ferner  Hatlbr,  C.  1910 1,  1039.  Wirkung 
auf  Samen:  Traube,  Bosensteiw,  Bio.Z.  95,  92. 

Zur  Farbreaktion  mit  FeCl,  vgl.  Clemmensbn,  B.  47, 61.  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  121-122°  (Weehuizen,  G.  1919  III,  429;  B.  87,  268).  —  Nachweis  alB  m-Tolyl-[4-nitro- 
benzyl]-äther  (F.-  61°):  Reis,  Am.  Soc.  89,  307.  Bestimmung  von  Phenol,  o-,  m-  und  p-Kresol 
nebeneinander  s.   S.  70,  168. 

AddlHentll«  Vn-blndung*«  und  8»l«  dra  m-Krool». 

Verbindung  von  m-Kresol  mit  Oxalsäure  2  C,HjO  +  G.HtOt  („Kresosteril"). 
B.  Aus  m-Kresol  und  Oxalsäure  in  der  Kälte  (RÜTQEBS-Werke  A.  G.,  Gbntsch,  D.  R.  P. 
229143;  G.  19111,  179;  Frdl.  10,  1082).  Zersetzt  sioh  bei  51°  in  die  Komponenten.  Ziemlich 
löslich  in  Wasser.  Desinfizierende  Wirkung:  Biebotte,  Hasebodt,  G.  1910 II,  1397.  — 
Eine  Verbindung  aus  1  Mol  m-Kresol  und  1  Mol  Oxalsäure  wurde  von  Schmidlin,  Lang 
[B.  46,  909)  beschrieben.  —  Verbindung  von  m-Kresol  mit  Phenol  2C,H80  +  C,H,0 
(durch  thermische  Analyse  nachgewiesen).  F:  26,9°  (Dawson,  Mountfobd,  Soc.  118,  927; 
vgl.  Fox,  Barker,  J.  Soc.  chem.  Ind.  87  T  [1918],  270).  Weist  Eutektika  mit  m-Kresol 
bei  7,3°  und  95,2  Gew.%  m-Kresol,  bezw.  mit  Phenol  bei  20,2°  und  44,8  Gew.-°/0  m-Kresol 
auf.  —  Pikrat  2C,HgO  +  C,H,07Na.  Gelbe  Nadeln.  F:  61,6°  (Kendall,  Am.  Soc.  38, 1319). 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  m-Kresol  und  Pikrinsäure:  K. 

Natriumsalz.  Fluoresoenzspektrum  der  alkoh.  Losung:  Lby,  v.  Engelhabdt,  Ph.  Ch. 
74,  39.   Hydrolysegrad  in  wäßr.  Lösung:  Boyd,  Soc.  107, 1640.  —  IMg-  OC.RVCH,.  B.  Aus 
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m-Kresol  und  Propylmagneeiumiodid  in  Benzol  (Tscheltützew,  3K.  45,  866;  0.(19141,  627). 
Zähe  Maase.  Bildungswärme:  Tsch.,  HC.  46,  1919;  O.  18141,  1827.  Wärmetönung  bei  der 
Addition  von  1,  2  und  3  Mol  m-Kresol  in  Benaol:  Tsch.,  JK.  46,  866. 

Funktionelle  Derivate  de»  m-Kresol». 

8-Methoxy-toluol,  Methyl-m-tolyl-ather,  m-Kresol-methylather  C,H,0O=CHs- 
C,H4OCH.  (8.  376).  B.  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  von  m-Kresol  und  Methanol 
über  ThO,  bei  400-420°  (Sabattbr,  Majlhe,  G.  r.  161,  361).  —  DJJ:  0,9726  (Dobrosserdow, 
HC.  48, 119;  0. 1911 1,  964);  D":  0,9646  (Thole,  Boc.  97,  2601).  Visoosit&t  der  unverdünnten 
Substanz  bei  46°  (0,00875  g/om  seq)  und  einer  Lösung  in  Isoamylaoetat  bei  26°:  Th.  Absorp- 
tionsspektrum des  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzkn,  J-pr.  [2]  98,  76. 
ghosphorescenz  ....  Dzierzbioxi,  Kowalski,  C.  1909 II,  969,  1618};  C.  r.  151,  945. 
ielektr.-Konst.  bei  19,6°:  3,62  (X  =  60  cm)  (Do.).  —  Spaltet  beim  Überleiten  über  Nickel 
in  Gegenwart  von  Wasserstoff  bei  350 — 380°  m-Kresol  ab  (Majlhe,  Mtjbat,  Bl.  [4]  11,  123). 
Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol  (Bon- 
Neat/d,   Bl.    [4]   7,   780).     Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  qjj       (tjj 

Salpetersäure  (D:  1,36)  in  Eisessig   +  konz.   Schwefel-  •     s       ■ *  _,„. 

säure  und  folgenden  Umsetzung  mit  HCl<VLöeung  die  CH.O-sC       VN:^       >:0<Xf3> 

Verbindung  der  hebenstehenden  Formel  (Syst.  No.  1855)  x x    "    x=^        ^lw* 

(K.  H.  Meyer,  Buxroth,  B.  62,  1484).  u 

8-Äthozy-toluol,  Äthyl-m-tolyl-äther,  m-Kresol-äthyläther  CtH1,0  =  CH3-C?H4- 
0-CaH6  (8.  376).  B.  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  von  m-Kresol  und  Alkohol  über 
Thoriumdioxyd  bei  420°  (Mailhe,  Ch.Z.  86,  486).  —  Kp:  189°  (M.),  Absorptionsspektrum 
des  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Frahzen,  J.  pr.  [2]  98,  76.  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol  (Bonneattd,  Bl. 
[4]  7,  780). 

|£-Brom-äthyl]-m-tolyl-S,ther  CjHnOBr  =  CHjC,H4OCH„CH„Br.  B.  Beim 
Kochen  von  Natrium- m-kresylat  mit  Äthylenbromid  in  wäßr.  Alkohol  (Jacobs,  Heidel- 
berger, J.bioLChem.  21,  440).  —  Kp,4:  136—137». 

Allyl-m-tolyl-äther  C10HyO  =  CHs-C6H4-OCH,CH:CH,.  B.  Beim  Kochen  von 
m-Kresol  mit  Allylbromid  und  KjCOs  in  Aceton  (Claisen,  Eisleb,  A.  401,  57).  —  Kpla: 
92-94°;  Kp7M:  211-214°.  D":  0,965.  —  Lagert  sich  bei  210-240°  in  3-Oxy-l-methyl-x-allyl- 
benzol  um. 

Phenyl  -  m  -  tolyl  -  äther ,  8  -  Methyl  -  diphenyläther  CjjHhO  =  CHg-  C,H4 •  O  •  C,H. 
(8.  377).  B.  Aus  Phenol  und  m-Kresol  bei  380—450°  in  Gegenwart  von  Thoriumdioxyd 
(Sabaher,  Matt  .he,  G.  r.  165,  261).  Durch  Erhitzen  von  Kalium-m-kresylat,  gelöst  in 
m-Kresol,  mit  Chlorbenzol  auf  200—220°  (Fritzsche  &  Co.,  D.  B.  P.  269543;  G.  19141, 
591;  Frdl.  11,  183).  —  Kp7:  120—121°  (F.);  Kp:  271—273°  (S.,  M-). 

m.m-L>i  tolyläther,  m.m-Dikresyläther,  8.3'-I>imethyl-diphenyläther  C14H„0  = 
(CH,-C,H4),0  (8.  377).  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Überleiten  von  m-Kresol  über  ThO. 
bei  etwa  4&)°  (Sabawer,  Mailhe,  G.r.  161,  493;  M.,  Ch.Z.  86,  486).  —  Kp:  284°. 

Äthylenglykol-monc-m-tolyläther,  a-Oxy-/I-m-kresoxy-äthan  GJlltO.  =  CH3- 
CeH^O-CHjCH^OH.  B.  Aus  m-Kresol  und  Äthylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  0,05  Mol  Natriumathylat  bei  70°;  Geschwindigkeit  der  Reaktion:  Boyd,  Mahle,  Soc. 
106,  2123,  2133.  —  Kp„:  145—147°. 

Carbamidsaure  -  [ß  -  m  -  kresoxy  -  äthylester]  CiA.OaN  =  H.N  •  CO  •  O  •  CH,  •  CH,  ■  O  • 
C,H4-CHS.  B.  Durch  Einw.  von  Phosgen  auf  Äthylenglykol-mono-m-tolyläther  in  Benzol 
in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  und  Behandeln  deB  Beaktionsproduktes  mit  wäßr.  Ammo- 
niak (Bayer  &  Co.,  D.  B.  P.  269938;  G.  19141,  828;  Frdl.  11,  951).  —  F:  114°. 

Propylenglykol-/J-m-tolyl-ather,  o-Oxy-^-m-kresoxy-propan  C,„H140,  =  CH3- 
C,H4'OCH(CHj)CH,-OH1).  B.  Beim  Erhitzen  von  Natrium-m-kresylat  mit  2-Chlor- 
propanol-(l)  (Bayer  &  Co.,  D.  B.  P.  282991 ;  G.  1915  1, 815; Frdl.  12,  690).  —  Kp,„:  130—135°. 

y  -  Chlor  -  propylenglykol  -  a  -  m  •  tolyläther ,  y-Chlor-ß-oxy-a-m-kresoxy-propan 
C,0HIjO,Cl=CHaC,H4OCH,-CH(OH)CH|Cl.  B.  Aus  je  1  Mol  m-Kresol  und  Epichlor- 
hydrin  in  Gegenwart  von  V«o  Mol  NaOH  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Mable,  Soc.  101, 
312).  —  Kp„:  167,5°  (korr.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  108—108,5°  (korr.). 

Glyoerin-a-m- tolyläther,  a./3-Dioxy-y-m-kresoxy-propan  C,JS140.  =  CH.-CJL- 
OCH,CH(OH)CH1OH  (vgl.  tf.  J?7).  B.  Beim  Erwärmen  von  m-Krewl  mit  Glyoerm- 
q-monochlorhydrin  in  wäßr.  Natronlauge  (Mahle,  Soc.  101,  311)  oder  in  absol.-alkohol. 

*)  I»t  watarwheinlich  dureh  /3-Oxy-a-m-kresoxy-propan  verunreinigt;  vgl,  2-Chlor-propanol-(l), 
Ergw.  Bd.  I,  8.  180. 

Bezifferung  der  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  183. 
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Natriumäthylat  -  Lösung  (Abderhalden,  Battmann,  H.  72,  Sl).  —  Tafeln.  F:  60°  (korr.) 
(M.),  65—70°  (A.,  B.).  Kplw:  198,5°  (M.).  —  Gibt  mit  FeCl,  die  Farbreaktion  des  m-Kresols 
(A.,  B.). 

EsBigsäure-m-tolvlester,  m-Tolylaoetat,  m-Kresylaeetat  C,H10O,  =  CBVCjH.- 
O-CO-CH,  (S.  379).  Absorptionsspektrum  des  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Benzol- 
Lösung:  Franzen,  J.  pr.  [2]  88,  80.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Natrium- 
athylat in  absol.  Alkohol:  Fr.,  J.pr.  [2]  87,  86. 

iBovalerianB&ure-m-tolyleater  C,,H160,  =  CHg-C.H^O-CO-CH.-CHfCH.),.  B.  Aus 
m-Kresol  und  Isovaleriansäure  in  Gegenwart  von  POCl.  (Einhorn,  O.  191511,  739).  — 
Kp75():  186°.    DS:  0,9895. 

ölaäure-m-tolyleBter  C„H40O,  =  CH,  •  C,H4  •  O  •  CO  •  [CH,],  •  CH :  CH  •  [CH,],  •  CH„.  B. 
Beim  Erwärmen  von  ölsäurechlorid  mit  m-Kresol  (Sttlzseboek,  Z.  ang.  Ck.  27,  40).  — • 
Kp5:  ca.  240°.    Löslich  in  Fett-Lösungsmitteln. 

Oxalsäure-di-m-toryleeter,  Di-m-tolyl-oxalat  CMHu04  =  CH3-C,H4OCOCOO- 
C,H4-CH3   (S.379).  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  104°  (korr.)  (Schmidlin,  Lang,  B.  45,  909). 

m-KresoxyessigBäure-äthylester  Ci1Hu03  =  CHJ-C.H1'04CHi-CO.'CtH6.  B.  Man 
erhitzt  Natrium- m-kresylat  mit  Chloressigsäureäthylester  in  absol.  Alkohol  (Hewitt,  Johnson, 
Pope,  Soc.  108,  1629).  —  Flüssigkeit.   Kp7H:  261—252°  (unkorr.). 

Diglykolsäure-di-m-tolylester  CJ8HM05  =  (CH3C8H4-0-CO-CH,),0.  B.  Durch 
Einw.  von  Diglykolsäuredichlorid  auf  m-Kresol  in  2n-Natronlauge  oder  in  Gegenwart  von 
Dimethylanilin  (Boehringer  &  Söhne,  D.  R.  P.  223305;  C.  1810  II,  349;  Frdl.  10, 1085).  — 
Nadeln  (aus  Methanol).    F:  63°.    Leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

[/?-Oxy-y-dimethylamino-propyl]  -m-tolyl-äther,  0-Oxy-a-m-kresoxy-y-dimethyl- 
amino-propan  CjÄ.O.N  =  Cff3C,HVOCH,OT(OH)CH,-N(CH3),.  B.  Aus  Glycid- 
m-tolyläther  (Syst.  No.  2380)  und  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100°  (Brenans,  Bl.  [4]  13, 
535).  —  Kp14:  178—180°. 

Schwefligsäure-di-m-tolylester,  Di-m-tolyl-sulflt  CMH«0,S  =  (CHj-CÄ-OjjSO. 
B.  Aus  m-Kresol  und  Thionylchlorid  in  CS,  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Richter,  B.  48, 
2341 ;  BASF,  D.  R.  P.  303033;  C.  1818 1,  499;  Frdl.  13,  254).  —  Schwach  nach  SO,  riechende 
Flüssigkeit.    Kplt:  195 — 196°  (korr.).  —  Sehr  beständig  gegen  Wasser  und  Alkalien. 

Orthosohwefligsäure-tri-m-torylester  C,,H„O.S  =  (CH3C,H,0),S-OH.  B.  Das 
Sulfat  entsteht  aus  Di-m-tolyl-Bulfit  und  konz.  Schwefelsäure;  die  freie  Säure  erhält  man 
durch  Lösen  des  Sulfats  in  warmer  Kalilauge  und  Behandeln  der  stark  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  mit  Pyridin  und  Pyridinhydrochlorid  (Richter,  A.  418,  300).  —  Amorphes  Pulver. 
F:  267°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und 
Alkalien.  Eine  50°/oige  Lösung  in  heißem  verdünntem  Alkohol  färbt  rotes  Lackmnspapier 
blau.  —  (CjjHjjOjSJjSO«.  KryBtalle  (aus  verd.  Ameisensäure).  F:  315°  (Zers.).  Färbt  sich 
beim  Erwärmen  mit .  konz.   Schwefelsäure  dunkelblau. 

MethandisiüfonBfture-di-m-tolyleBter,  Methionsäure-di-m-tolylester  C,sH1(0(S,  = 
(CH3-C,H4-O*S0t),CH,.  B.  Aus  Methionsäuredichlorid  und  m-Kresol  in  siedendem  Toluol 
(Schboeteb,  A.  418,  209).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  56°.  Löslich  in  Alkalien.  —  Einw. 
von  Kalium  und  Methyljodid  in  Benzol:  Soh.,  A.  418,  226.  —  Bactericide  Wirkung:  Soh., 
A.  418,  209. 

Substitutionsprodukte  des  m-Kresols. 

li,li,li-Trifluor-8-oxy-toluol ,  31.8x.81-Trifluor-m-kre8ol,  3-Oxy-benzotrifluorid 
CjHjOFj  =  CF3,C,H»,OH.  B.  Durch  Diazotieren  von  3-Amino-benzotrifluorid  und  Zersetzen 
des  Diazoniumsulfats  mit  verd.  Schwefelsäure  (Swarts,  O.  1813  II,  760).  —  F:  —1,8°  bis 
— 1,9°  (Sw.).  Kp:  178,3°  (Sw.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  761,9  kcal/Mol 
(Swarts,  C.  1818 II,  1964;  R.  32,  72;  Swietoslawski,  Bobinska,  J.Chim.phys.  84, 
546).    Magnetische  Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  11,  162. 

4-Ohlor-S-oxy-toluol,  6-Chlorrm-kreBol  C,H,OCl  =  CH,C,H3C10H.  B.  Neben 
6-Chlor-3-oxy-toluol  bei  der  Einw.  der  zur  Chlorierung  des  m-Kresols  notwendigen  Menge 
Chlor  oder  SO,Cl,  auf ■  Roh-Kresol  (Gemisch  von  m-  und  p-Kresol;  vgl.  a.  S.  168)  (Raschig, 
D.  R.  P.  232071 ;  G.  1811 1,  854;  Frdl.  10,  149).  —  Stark  campherähnlich  riechende  Flüssig- 
keit.   Kp760:  196°.    D»:  1,215. 

e-Chlor-3-oxy-toluol,  4-Chlor-m-kpeaol  C7H,OCl  =  CH3-C,HaCl-OH  (8.381).  B. 
Neben  4-Chlor-3-oxy-toluol  bei  der  Einw.  der  zur  Chlorierung  des  m-Kresols  notwendigen 
Menge  Chlor  oder  Sulfurylchlorid  auf  Roh\Kresol< Gemisch  von  m-  und  p-Kresol ;  vgl.  a.  S.  168) 
(Raschig,  D.  R.  P.  232071;  C.  18111,  854;  Frdl.  10,  149).  Man  sulfuriert  das  rohe 
Chlorierungsprodnkt  von  m-Kresol  oder  Roh-Kresol  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  100°  und 
erhitzt  dasNatriumaalz  der  entstandenen  Sulfonsäure  mit  H,S04  (3:1)  auf  140°  (Liebrecht, 
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D.  B.  P.  233118;  C.  1911 1, 1263;  Frdl.  10, 150).  —  F:  68°  (L.).  Kp:  236»  (B.).  —  Beim  Er- 
hitzen des  Natriumsalzes  in  CO,-Atmosphare  bildet  sich  5-CMor.2-oxy-4-methyl-benzoeBaure 
(v.  Walther,  Zdppbb,  J.  pr.  [2]  91,  380;  J.  D.  Bmdkl  A.  G.,  D.  B.  P.  276093;  G.  1914 II, 
97;  Frdl.  IS,  682).  Beim  Auflösen  von  6-Chlor-3-oxy-toluol  in  heißer  Na,CO,-Lösnng  und 
Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  entsteht  eso-Dichlor-m-kresol  (8.  189)  (v.  Walther, 


Zornes,  J.  pr.  [2]  91,  376).  6-Chlor-3-oxy-toluol  gibt  bei  der  Nitrierung  in  Eisessig  oder 
Essigsaure  6-Chlor-4-nitro-3-o^-toluol  (v.  W.,  Z.,  J.  pr.  [2]  91,  411 ;  Gibbs,  Bobbrtsok, 
Soe.  106,  1890)  und  6-Chlor-2.4-dinitro-3-oxy-toluol  (v.  W.,  Z,).    Liefert  mit  Chloroform 


in  alkal.  Losung  ö-Chlor-2-oxy-4-metbyl-benzaldehyd  (v.W.,  Demmklmkyer,  J.  pr.  [2]  98, 121 ). 
Gibt  mit  OxaTessigester  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  6-Chlor-7-methyl-cumarin- 
carbonsaure-(4)-athylegter  neben  einer  bei  180 — 181°  schmelzenden  Substanz  (Dey,  Soe. 
107, 1646);  reagiert  analog  mit  Acetessigester  und  Aoetondiearbonsaure  (Dey,  Soc.  107, 1642). 
—  Desmfektionskraft:  Palleses,  0.  1913 1,  1048;  Schotteltos,  G.  1916 1,  1276;  Mksser- 
rohwdt,  G.  1916 1,  1276;  FriedekthäL,  Bio.Z.  94,  63.  Über  die  Verwendung  als  Desin- 
fektionsmittel vgl.  Hoitoahn-La  Roche,  D.  B.  P.  246043;  O.  1912 1,  1648;  Losbrecht, 
D.  B.  P.  244827;  C.  191S 1, 1068;  ScHtteXJS  &  Ma.tr,  Flembunq,  D.  B.  P.  247410;  C.  1919  II, 
166;  Frdl.  11,  1212;  v.  GnfTL,  Bambotjsek,  Gh.Z.  88,  221.  —  2NaC,H«0Cl  +  CJLOCl 
(„Grotan").  KrystaUe.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Sch.  &  M.,  F.).  —  KCJH.0C1  +  2C,H,0C1. 
KrystaUe.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Sem.  &  M-,  F.).  —  KC,H,0C1  +  C,H,OCl.  KrystaUe. 
Leicht  loslich  in  Alkohol  (Boh.  &  M„  F.). 

4(P)-Chlor-di-m-tolyläther,  4(P)-Crüor-3.8'-dimethyl-diphenyläther  CltH13OCl= 
CHs'CaHaCl-0-C4H4CH3.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  CCL-Lösung  von  m.m-Di- 
toljlather  in  Gegenwart  von  Jod  (MArans,  Mttbat,  Bl.  [4]  11,  291).  —  Kp:  312°.  D":  1,1630. 
n„:  1,588. 

4.4'(P)  -  Dichlor  -  dl  -  m  -  tolyläther ,  4.4 '(P)  •  Dichlor  -  8.8'  •  dimethyl  -  dipheny]  - 
äther  CUH„0C1,  =  CH,C,H,C10C,H,C1-CH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die 
CCI.-Lösung  von  m.m-Ditolyläther  in  Gegenwart  von  Jod  (Mailhe,  Mttbat,  Bl.  [4]  11, 
291).  -  Kp:  336—338°.    D":  1,2882.    n„:  1,606. 

Atbylenglykol-mono-[4-ohlor-3-methyl-phenyläther]  CJHuO,Cl  =  HO-CH.-CH,- 
O-CJH^Ci'CH,.  B.  Durch  Umsetzen  des  Kaliumsalzes  von  4-Chlor-miresol  mit  Äthylen- 
chlorhydrin  in  Alkohol  (I.  G.  Farbenindustrie  A.-G.,  Priv.-Mitt.). 

[ß  -  Carbaminyloxy  -  äthyl]  -  [4-ohlor-3-methyl-phenyl]-äther ,  Carbamidsäure- 
tö-(4-ohlor-3-methyl-phenoxy)-äthylerter]  Cl0H„O,NCl  =  H,NCO,-CH,-CHt-0- 
CjELCl-CH,.  B.  Aus  Äthylenglykol-mono-[4-chlor-3-methyl-phenylather]  durch  Umsetzen 
mit  Phosgen  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  und  Behandeln  des  entstandenen  Chlorameisen- 
saureesters  mit  waßr.  Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  D.  B.  P.  269938;  G.  1914 1,  828;  Frdl.  11, 
961).  —  F:  132«. 

N-[ß  -  Oxy  -  äthyl]  •  earbamidaäure  -  [ß  -  (4-ohlor-8-methyl-phenoxy)-äthyle8ter] 
C^A,0«NCl==H0CH,CHINHC0,CH1-CH,OC^[,Clcä«.  B.  Aus  Äthylenglykol- 
mono-[4-chlor-3-methyl-phenyläther]  durch  Behandeln  mit  Phosgen  in  Benzol  in  Gegenwart 
von  Dimethylanilin  und  Umsetzen  des  Beaktionsproduktee  mit  /9-Amino-äthylalkohol 
(Bayer  &  Co.,  D.  B.P.  269938;  C.  19141,  828;  Frdl.  11,  951).  —  F:  93°. 

01yoerin-a-[4-ohlor-8-m«thyl  -  phenylather]  C10HU0,C1  =  CH,  •  C,H,C1  ■  O  ■  CH,  ■ 
CH(OH)  ■  CH,  -  OH  (vgl.  8. 382).  B.  Beim  Kochen  von  6 -Chlor-3-oxy-toluol  mit  Glycerin- 
a-monochlorhydrin  in  absolut-alkoholischer  Natriumathylat-Losung  (Abderhalden,  Bau- 
mann,  H.  72,  61).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  gegen  90°. 

Kohlensaure-methylester-[4-chlor-8-methyl-phenylester]  CJH.O.Cl = CH,  ■  C,H,C1- 
O-CO-O-CH,.  B.  Beim  Schütteln  von  6-Chlor-3-oxy-toluol  mit  je  1  Mol  Chlorameisen- 
sauremethylester  und  Katronlauge  (v.  Wai/tkkr,  Demmulmeyer,  J.  pr.  [2]  92,  115).  — 
Schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.    Kp,:  135°. 

Kohlensäure-athyleater-[4-ahlor-8-methyl-phenylester]  CwHuOtCl  =CH,  ■  CJffaCl  • 
0-COO-C,Hs.  B.  Beim  Schütteln  von  6-Chlor-3-oxy-toluol  mit  Chlorameisensaureathyl- 
ester  in  Natronlauge  (v.  Walther,  Demmblmeybr,  J.  pr.  [2]  92,  115).  —  Schwach  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit.    Kp,,*:  148°. 

Kohlensäure  -  bis  -  [4  -  chlor  •  8  •  methyl  -  phonylester] ,  Bis  -J4  -  ohlor  -  8  -  methyl- 
phenyl]-oarbonat  CuHj.OaCl,  =  (CH,-C,H,C10),CO.  B.  Beim  Einleiten  von  Phosgen 
in  ein»  alkal.  Lösung  von  6-Chlor-3-oxy-toIuoI  (v.  Walther,  Dxkmelheyxr,  J.  pr.  [2] 
92,  113).  —  KrystaUfäden  (aus  Ligroin).  F:  141".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform 
und  CC14,  löslich  in  heißem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  Petrolather.  — 
Liefert  mit  trocknem  Natriumathylat  bei  215*  im  Wasserstoffstrom  geringe  Mengen  5-Chlor- 
2-oxy-4-methyl-benzoeeaure. 

4-Chlor -3-methyl-phenoxye«slg»äure  CJH,0,C1  =  CH,  •  C,H,C1  •  0  ■  CH,  ■  CO JH.  B. 
Beim  Erhitzen  von  6-Chlor-3-oxy-toluol  mit  Chloresaigsaure  und  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
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bad  (T.  Waltheb,  Dekhblxbyeb,  J.  pr.  [2]  9S,  116).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  176". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  Äther  und  Eisessig ;  schwer  löslich  in  Benzol,  CC14, 
Chloroform  und  heißem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  Die  Salze  von  NH«,  Na  und 
K  sind  in  Wasser  und  9ö°/(ägem  Alkohol  ziemlich  leicht  loslich,  schwerer  löst  sich  das  Calcium- 
salz,  noch  schwerer  die  Salze  von  Cu,  Ag  und  Pb.  —  BafCiHgOgCl),.  Blattchen  (aus  Wasser). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  96%igem  Alkohol  in  der  Kalte,  leichter  in  der  Warme. 

4-Chlor-8-methyl-phenoiyes8igsäure-metliylester  CiqHi,0,C1  =  CH,-C4H,Cl-0- 
CH,-CO,-CH3.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  4-Chlor- 
3-methyI-pherioxye8sigsaure  (v.  W axtheb,  Dbmmelmeteb,  J.  pr,  [2]  88,  118).  Schwach 
aromatisch  riechende  Blattchen  (aus  Petrolather).  F:  37°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  Alkohol,  Chloroform  und  CC14. 

4-Chlor- 8- methyl -phenoxyceei«säure-äthylester  CuHuOjCl  =  CH,-C,H,Cl-0' 
CH,-CO,-C1H,.  Schwach  aromatisch  riechende  Blattchen  (aus  Petrolather).  F:  32°  (v.  Wal- 
theb, Dbmmelmeykb,  J.  pr.  [2]  92, 118).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Ligroin. 

l1-Chlor-S-methoxy-toluol,  8-Methoxy-l-chlormethyl-benjjol,  3-Methoxy-benzyl- 
ohlorid  C,H,OCl  =  CHjCl-C^-O-CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  PCI,  auf  3-Methoxy- 
benzylalkohol  in  Chloroform-Lösung  (Psohorb,  A.  891,  44).  —  Kpls:  124°. 

x.x- Dichlor- 3 -oxy-toluol,  eno- Dichlor -m-kresol  0,11,001,=  CByCeH,CV OH 
(8.  382).  Das  Präparat  von  Claus,  Schweitzer  (13.  19,  930)  war  vermutlich  2.4.6-Triohlor- 
m-kresol  (Cbowthkb,  Mo  Combie,  Soc.  10S,  545;  vgl.  dagegen  v.  Walthbr,  Ziffer,  J.  pr. 
[2]  91,  374).  eso-Dichlor-m-kresol  entsteht  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  m-Kresol  nicht 
(C,  Mo  C;  v.  W.,  Z.);  es  bildet  sich  nach  v.  W.,  Z.  beim  Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor 
in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  4-Chlor-m-kresol.  eso-Dichlor-m-kresol  oder  2.4.6-Tri- 
ohlor-m-kresol  wurde  ferner  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  3-Oxy-l-methyl-benzo]-sulfonsaure-(6) 
und  3-Oxy-l-methyl-benzol-disulfonsaure-(2.6  oder  4.6)  erhalten  (Datta,  Mittbb,  Am.  Soc. 
41,  2033).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  45—46»  (v.  W„  Z.). 

2.48-Triohlor-8-oxy-toluol,  8.4.6-Triohlor-m-kre8ol  C7H,0C1,  =  CH,-C,HC1,-0H. 
Mit  dieser  Verbindung  identisch  war  vermutlich  das  im  Ilptte.,  8.  382  als  eso-Dichlor-m-kresol 
beschriebene  Präparat  (Cbowther,  Mc  Combie,  Soc.  103, 642;  vgl.  dagegen  v.  Waltheb,  Ziffer, 
J.  pr.  [2]  81,  374).  —  2J.  Durch  Einw.  von  NaOCl-Lösuug  auf  m-Kresol  bei  Zimmertemperatur 
(Baiford,  Am.  48,  423).  Durch  Chlorieren  von  m-Kresol  in  CCl4-Lösung  (Ceowtkeb,  Mo 
Combie,  Soc.  103,  545)  oder  in  Eisessig  (v.  Waltheb,  Ziffer,  J.  pr.  [2]  81,  370).  Durch 
Chlorieren  von  Thymol  in  CCh-Lösung  in  Gegenwart  von  Eisen  (Ca.,  Mo  C.).  Bei  der  Einw. 
von  konz.  Schwefelsaure  auf  2.6.6-Trichlor-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) 
bei  100°  (Lallbmakd,  A.  eh.  [3]  49, 158;  Cr.,  Mo  C).  Vgl.  auch  die  vorstehende  Verbindung. 

—  Biecht  durchdringend  (Cr.,  Mo  C).  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  Platten.  F:  45°  (v.  W., 
Z.),  46»  (Cr.,  Mo  C),  47°  (B.).  Kpu:  142—144°  (B.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln.  Ist  leicht  mit  Wasserd&mpfen  flüchtig  (Cr.,  Mo  C).  —  Die  waßr. 
Lösung  zeigt  keine  Farbreaktion  mit  FeCl,  (B.;  v.  W.,  Z.).  —  Durch  Oxydation  mit 
rauchender  Salpetersaure  oder  besser  mit  K,Cr,0,  in  Eisessig  bei  0°  entsteht  3.5-Dichlor- 
toluchinon  (B.). 

2.46-Triohlor-S-meth  oxy-toluol,  Methyl- [2.46-triohlor-3-methyl-phenyl] -äther 
C,H,0C1,  =  CH,-C,HC1,-0'CH,.  B.  Durch  Erwarmen  von  2.4.6-Trichlor-m-kresol  mit 
überschüssigem  Dimethylsulfat  (Cbowther,  Mo  Combie,  Soc.  108,  545).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Eisessig).    F:  64—55». 

2.4.8  •  Trloblor  -  8  -  aoetoxy  -  toluol ,  [2.4.6  -  Triohlor  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  acetat 
C»H,0,C1,  =  CH,'C»HCl,-0-CO-CH,.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-m-kresol  und  Acetanhydrid 
in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure  (Cbowther,  Mo  Combie,  Soc.  103,  546)  oder 
wasserfreiem  Natriumaoetat  (Baiford,  Am.  48,  424).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  32" 
(Cr.,  Mo  C).  Kp:  273—274°  (B.). 

Kohleneaure-blB-[8-triohlormethyl-phenyle8ter],  Bls-[3-triahlormethyl-phenyl]- 
oarbonat  CUH.0,C1,  =  (0C1,'C«H«-0),C0.  B.  Aus  Di-m-tolyl-carbonat  und  Chlor  bei 
150°  (Basohio,  D.  B.  P.  233631;  G.  19111,  1388;  Frtü.  lO,  163).  —  öl.  Ist  nicht  unzeraetzt 
deetillierbar.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  m-Oxy-benzoesaure. 

2.46.6-Tetraohlor-3-oxy-toluol,  2.46.8  -  Tetraohlor  -  m  -  kresol  C,H40C14  =  CH,- 
C(C14-OH.  B.  Durch  Chlorieren  von  Thymol  in  CCL-  Lösung  in  Gegenwart  von  Jod  oder 
Eisen  (Cbowther,  Mo  Combie,  Soc.  108,  546).  Durch  Erhitzen  von  2.5.6.6.4l-Pentachlor- 
1 -methyl -4-isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  mit  konz.  Schwefelsaure  auf  150°  (Cr., 
Mo  C).  Entsteht  quantitativ  durch  Behandeln  von  2.4.5.6.6-Pentachlor-l-methyl-cyclo- 
hexadien-(1.4)-on-(3)  mit  KI  in  essigsaurer  oder  alkoholischer  Lösung  (Ca.,  Mo  C).  —  Nadeln 
(aus  Petrolather).    F:  189 — 190*.    Löslich  in  organischen  Flüssigkeiten  und  in  Kalilauge. 

—  Liefert  in  CCl4-Lösung  mit  Chlor  2.4.5.6.6-Pentaohlor-l-methyl-oyolohexadien-(1.4)-on-(3). 
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2.4.6.6-Toferachlor-3-aootoiy-toluol ,  [a.4.ö.8-Tetraehlor-3-methyl-phenyl-aootat 
C,H,OsCl4  =CH,-C,C14-0C0CH3.  B.  Aus  2.4.5.6-Tetraehlor-m-kresol  und  Aoetanhydrid 
in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Crowthbr,  Mo  Combih,  Soe.  108,  647).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).  P:  117°.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aceton  und  Äther. 


6-Brom-S-oxy-tohiol,  4-Brom-m-kreBol  C,H,0Br  =  CH,-C,H,Br-0H.  B.  Aus 
m-Kresol  und  der  berechneten  Menge  Brom  in  CC14  bei  — 5  bis  — 10°  (v.  Walther,  Ziffer, 
J.  pr.  [2]  91,  376).  —  Schwach  nach  m-Kresol  riechende  Mädeln  (aus  Ligroin  oder  Wasser). 
F:  62°;  ist  in  der  Kalte  schwer  löslich  in  Petrolather  und  Ligroin,  leichter  in  der  Warme; 
sehr  leicht  löslich  in  Pyridin.  100  cm*  Wasser  lösen  bei  19*  0,17  g  (V.  W.,  Z.).  Ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig  (v.  W.,  Z.).  —  Wird  durch  verd.  Salpetersäure  in  Essigsaure  in  der 
Kalte  su  6-Brom-4-nitro-3-oxy-toIuol  und  wenig  6-Brom-2.4-dinitro-3-oxy-toluol  nitriert 
(v.  W.,  Demmelmbykr,  J.  pr.  [2]  98,  122).  Liefert  mit  Chloroform  in  Natronlauge  5-Brom- 
2-oxy-4-methyl-benzaldehyd  (v.  W.,  D.,  J.  -pr.  [2]  98,  131). 

e-Brom-8-methoxy-toluol,  Methyl-[4-brom-3-methyl-phenyl]-äther  C8H,OBr  = 
CHs-CjHjBr-O-CH,.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  des  Lactons  der 
6-Brom-3-methoxy-a-benzamino-zimtBäure  (Syst.  No.  4300)  (aus  6-Brom-3-methoxy-benz- 
aldehyd)  mit  10%iger  Natronlauge  (Pschorr,  A.  391, 60).  —  Kp„:  108,6°.  —  Färbt  sich  an 
der  Luft  braun. 

„_  4<P>-Brom-di-m-tolylätoer.  4<P)-Brom-8.3'-cUmethyl-diphenyläther  CuH,,0Br= 
CH,-C,HtOC,HsBr-CH3.  B.  Aus  m.m-Ditolyläther  und  Brom  in  CS,-Lösung  in  Gegen- 
wart von  wenig  Jod  (Mailhe,  Mubat,  C.  r.  164,  603;  El.  [4]  11,  292).  —  Kp,M:  330°.   D10: 

4.4'  (P)  -  Dibrom  -  dl  -  m  -  tolyl&ther,  4.4'(P)-Dibrom-&8'-öUmeÜiyl-diphenyl-äther 
C,«H„OBr,  =  CH,C,H,BrOC,H,BrCH,.  B.  Aus  m.m-Ditolyläther  und  Brom  in  CS,- 
Lösung  in  Gegenwart  von  wenig  Jod  (Mailhe,  Mubat,  C.  r.  164,  603:  Bl.  [41  11,  292).  — 
F:  120°.   Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

x.x  -  Dibrom  -  dl  -  m  -  tolyläther ,  x.x  -  Dibrom  -  8.8'  -  dimethyl  -  diphenyläther 
C,tHlsOBr,  =  CH,C,HaBr-OC,H,Br-CHs  (8.  382).  B.  {Man  versetzt  ....  m.m-Di- 
tolyläther   mit Brom Am.  38,  649};  vgl.  Cook,  Am.  Soc.  32,  1287).  —  Bleibt 

beim  Erhitzen  mit  starker  Natronlauge  auf  200°  unverändert. 

Kohlensäure  -  methyleeter  -  [4  -  brom  -  3  -  methyl  -  phenylester]  CjH.OjBr  =  CHS  ■ 
C«H,Br-0-CO.CH,.  ß.  Aus  6-Brom-3-oxy-toluol  und  je  1  Mol  Chlorameisensäuremethyl- 
ester und  NaOH  in  Wasser  (v.  Walthbr,  Dekmelmeyer,  J.  pr.  [2]  93,  127).  —  Sohwach 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp18: 158°. 

Kohlensäure  -  äthyleeter  -  [4  -  brom  -  3  -  methyl  -  phenylester]  C10HuO,Br  =  CH,  • 
C,H,BrOCO,C,H,.  B.  Aus  6-Brom-3-oxy-toluol  und  je  1  Mol  Chlorameisensäureäthyl- 
ester  und  NaöH  in  Wasser  (v.  Walther,  Demuelmeyer,  J.  pr.  [2]  98,  128).  —  Schwach 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit.    Kpl;:  167°. 

Kohlensäure  -  bis  -  [4  -  brom  -  8  -  methyl  -  phenylester],  Bis  - 14  -  brom  -  8  -  methyl- 
phenyl]-oarbonat  CyHuO.Br,  ==  (CHa-C,H,Br-0),CO.  B.  Beim  Einleiten  von  Phosgen 
in  eine  Lösung  von  6-Brom-3-oxy-toluol  in  Natronlauge  (v.  Walther,  Dbmmelmiyer,  J.  <pr 
[2]  98, 127).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  130°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
CClj  und  Eisessig,  sohwer  in  Alkohol  und  Ligroin  in  der  Kälte. 

4-Brom-8-methyl-phenoxyesBigsäure  C,H.O,Br  =  CH,-C,H,BrOCH,CO,H.  B. 
Beim  Erhitzen  von  6-Brom-3-oxy-toluol  mit  Chloressigsäure  und  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  (v.  Walther,  Dbmmblmeyer,  J.  pr.  [2]  98, 128).  ~  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol 
oder  verd.  Essigsäure).  F:  178°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessigund  Äther,  schwer 
in  Ligroin,  sehr  wenig  in  Benzol  und  kaltem  Wasser.  —  Die  Salze  von  NH4,  Na,  K,  Cu,  Ag 
Ca,  Ba  und  Pb  sind  in  Wasser  und  960/oigem  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leichter 
löslich.  —  BafCjHsOaBr),.   Blättchen  (aus  heißem  Wasser). 

*-Brom-8-methyl-phenoxyeB«igBäure-methyleBter  CwH„0,Br  •=  CHj-C.H.Br- 
OCH.,CO,CHj.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  4-Brom- 
3-methyl-phenoxyessigsäure  (v.  Walther,  Demmelmbykr,  J.  pr.  £2]  98, 130).  —  Blättchen 
(aus  Petrolather).  F:  36°.  Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und 
Ligrom. 

rrcr  ^T,?1^ "  8  -»•th5,l '  phenoxyessigsäure  ,  äthylester  CuH^OjBr  =  CH.C,H,Br-0 
m1«  !t'£l?,,T-S&Äl(*.u'  PetroläSier).    F:  46»  (v.  Walther,  DemmclweyärT  jr.  pr 


pr. 


Ali 


1  98,  130).    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform,  sohwer  in  kaltem 
Ikohol. 
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l1  -  Brom  -  3  -  methoxy  -  toluol ,  8  -  Mothoxy  - 1  -  brommethyl  -  benzol,  8-Methoxy- 
benzylbromid  C8H9OBr  =  CH,BrC„H4-OCHs.  B.  Durch  Einleiten  von  HBr  in  die 
benzolische  Lösung  von  3-Methoxy-benzyIalkohol  (Späth,  M.  34, 1998).  —  Beißend  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,s:  123,5°.  —  Gibt  mit  CHs-MgBr  in  Äther  3-Methoxy-l-athyl-benzol,  3.3'-Di- 
methoxy-dibenzyl   und  Äthan. 

6  -  Chlor  -  4  -  brom  -  8  -  oxy  -  toluol ,  4-Chlor-e-brom-m-kresol  CjH,OClBr  =  CH,  • 
CeHaClBrOH.  B.  Aus  6-Chlor-3-oxy-toluol  und  Brom  in  CC)4-Lösung  (v.  Wai,ther,  Ziffer, 
J.  pr.  [2]  81,  378).  —  Nadeln  (aus  Petrolftther).  F:  70—70,5°.  Schwer  loslich  in  Wasser, 
leicht   in  organischen   Lösungsmitteln. 

2.4-Diohlor-6-brom-S-oxy -toluol,  2.6-Diohlor-4-brom-zn-kre8ol  C,H4OCl,Br  = 
CH3-C6HCl,Br-OH.  B.  Aus  2-Chlor-6-brom-3-oxy-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  und 
Umsetzen  des  Diazooxyds  (Syst.  No.  2199)  mit  Kupferchlorür- Lösung  (Raiford,  Leaveia, 
Am.  Soc.  86,  1509).  — Hellbraune  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  65°.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Ist  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destillierbar. 
—  Durch  Oxydation  mit  NajCrjO,  und  konz.  Schwefelsaure  in  Eisessig  entsteht  3.5-Dichlor- 
toluchinon. 

2.6-Dibrom-3-oxy-toluol,    2.4-Dibrom-m-kre*ol    C7H,OBr,  =  CH,-C,H1Br1-OH. 

B.  Man  destilliert  das  Calciumsalz  der  3.6-Dibrom-2-oxy-p-toluyls&ure  im  Vakuum  (Gibbs, 
Robertson,  Soc.  106,  1891  Anm.).  —  öl.  —  Gibt  beim  Nitrieren  2-Brom-4.6-dinitro-3- 
oxy-toluol. 

4.6-Dibrom-3-oxy-toluol,  4.8-Dibrom-ra-kresol  C,H,OBr,  =  CH,-CtH,Br1-OH. 
B.  Man  diazotiert  4.6-Dibrom-3-amino-toluol  und  zersetzt  das  entstandene  Diazoniumsalz 
durch  Kochen  mit  Wasser  (Gibbs,  Robertson,  Soc.  106, 1888).  —  Nadeln  (aus  Essigsaure). 
F:  55°.  —  Gibt  beim  Nitrieren  2-Brom-4.6-dinitro-3-oxy-toluol. 

x.x.x.x-Tetrabrom-di-m-tolyläther,  x.x.x.x-Tetrabrom-3.3'-dimethyl-diphenyl- 

äther  CuHjoOB^  =  (CH3CeHjjBr,),0  (8.  383).    B.    (Man  versetzt  m.m-Ditolylather 

Am.  36,  550);  Cook,  Am.  Soc.  32,  1287).  —  Hellgelbe  Krystalle.  —  Wird  durch  Kalilauge 
bei  200—300°  kaum  angegriffen. 

6-Chlor-2.4-dibrom-3-oxy-toluol,  4-Chlor-2.8-dibrom-m-kresol  C7H6OClBr,  = 
CH3C,HClBr,-OH.  B.  Aus  6-Chlor-3-oxy-toluol  und  Brom  in  Eisessig  (v.  Walther,  Ziffer, 
J.  pr.  [2]  91,  378).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  70—70,5°.  Kp„:  177°.  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln. 

2.4.6-Tribrom-8-oxy -toluol,  2.46-Tribrom-m-kresol  C,H,OBr,  =  CHj-CjHBrj-OH 
(S.  383).  B.  Als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Toluchinon-oxim-(l)  (van  Erf, 
R.  30,  302).  —  Krystalle  mit  1  Mol  CH3-CO,H  (aus  Eisessig).  F:  83—84°  (van  E.,  R.  30, 
282).  —  Beim  Nitrieren  mit  NaNO,  in  Eisessig  entsteht  außer  2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy- 
toluol  noch  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy -toluol  (Raiford,  Am.  46,  426;  vgl.  a.  Raiford,  Heyl, 
Am.  43,  393).  Gibt  beim  Nitrieren  mit  Salpetersaure  im  Überschuß  2-Brom-4.6-dinitro- 
3-oxy-toluol  (Gibbs,  Robertson,  Soc.  106,  1891). 

2.4.5.6-Tetrabrom-3-oxy-toluol,  2.4.6.6- Tetrabrom -m-kresol  C7H4OBr4  =  CH,- 
CeBr4-OH  (S.  383).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  den  Methyl-  oder  Äthyläther  des  m-Kre- 
sols  oder  des  Thymols  in  Gegenwart  von  AlBr,  (Bonneat/d,  Bl.  [4]  7,  780).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  194°. 

x.x.x  -  Trijod  -  3  -  oxy  -  toluol ,  eeo  -  Trijod  -  m  -  kresol  C,H,0I,  =  CH»-  C.HI,- OH 
(S.  385).  B.  Entsteht  quantitativ  bei  der  Einw.  von  Jod-Kaliumjodid-Lösung  auf  eine 
Lösung  von  m-Kresol  in  wftßr.  Ammoniak  (Datta,  Pbosad,  Am.  Soc.  39,  443).  —  F:  122°. 

4-mtaro-»-oxy-toluol,  e-Nitro-m-kresol  CTH70,N  =  CH,C,H,(NO,)OH  (8.385). 
Gibt  in  Eisessig  mit  1  Mol  Chlor  6-Chlor-4-nitro-3-oxy-toluol,  mit  1  Mol  Brom  6-Brom- 
4-mtro-3-oxy-toYuol  (Gibbs,  Robertson,  Soc.  106,  1889);  mit  2  Mol  Brom  entsteht  2.6-Di- 
brom-4-nitro-3-oxy-toluol  (Raiford,  Leavell,  Am.  Soc.  36,  1502).  Liefert  in  Eisessig  mit 
der  berechneten  Menge  konz.  Salpetersaure  4.6-Dänitro-3-oxy-toluol  (G.,  R.). 

e-Nitro-8-öxy-toluoL  4-Wltro-m-kresol  C,H,0,N  =  CH,C,H,(NO,)OH  (8.386). 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eisessig-Lösung  von  6-Nitro-3-oxy-toIuoI  bilden  sich  viel 
2-Chlor-6-nitro-3-ory-toluol  und  wenig  4^ÜMor-6-nitro-3-ory-toluol  (Raiford,  Am.  Soc.  86, 
673;  vgl.  R.,  Am.  46,  447);  bei  der  Einw.  von  Vs  Mol  KC10a  auf  eine  Suspension  von 
6-Nitro-3-oxy-toluol  in  konz.  Salzsaure  entsteht  2.4-Diohlor-6-nitro-3-oxy-toluol  (R.,  Am. 
Soc.  86,  675).  Liefert  in  Eisessig  mit  1  Mol  konz.  Salpetersäure  2.6-Dinitro-3-oxy-toluol 
(Gibbs,  Robertson,  Soc.  106,  1889). 

Bezifferung  der  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  s.  8. 183. 
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4{P)-M"itro-dl-m-tolyl*ther,  40,)-Nitro-3.8'-dimethyl-dipbenyläther  C,4Hx,0,N- 
CH.-OiH,(NO,)-0-C»ILCH3.  B.  Duroh  Nitrieren  von  m.m-Ditolyläther  in  Eisessig-Lösung 
in  der  Kulte  (Mailhe,  C.  r.  155, 1824;  Bl.  [4]  18, 171).  —  Amorph.  F:  48°.  KpM:  246— 280« 
Löslich  in  Äther. 

4.4'(P)  •  Dinitro  -  di  -  m  -  tolyläthor ,  4.4'(P)-I>lnitro-3.3'-dimethyl-diphenyl-äther 
C„H1J01Jrl  =  CH3-C,H-(NO,)-0-C,H»(NO,)CH,  (vgl.  S.  386).  B.  Duroh  Nitrieren  von 
m.m-Ditolyläther  in  Eisessig-Losung  bei  80—90*  (Mailkb,  C.  r.  155,  1524;  Bl.  [4]  18, 
171).  —  Priemen  (aus  Alkohol).    F:  112». 

4-Britro-8-methyl-phenoxyea«ig«äur«  C ,H,0,N  =  CH,  ■  C,H,(NO,)  ■  0  ■  CH,  •  CO,H.  B. 
Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  von  6-Nitro-3-oxy-toluol  mit  Chloressigsäureäthylester 
und  Verseifen  des  entstandenen  Esters  (Jacobs,  Heidelberger,  Am.  Soc.  39,  2200).  — 
Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  141—143°. 

6-Chlor-4-nitro-8-oxy-toluoL  4-Chlor-8-:nitro-in-kreBol  C-H,0,NC1  =  CH,' 
C,H,C1(NO,)-OH.  B.  Beim  Nitrieren  von  6-Chlor-3-ozy-toluol  (Glbbs,  Bobertsok,  Soc. 
105, 1890;  v.  Walther,  Ziffer,  J.  pr.  [2]  91,  411).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessig- 
Lösung  von  4-Nitro-3-oxy-toluol  (G.,  R.).  Durch  Behandeln  von  6-ChIor-2-oxy-4-methyl- 
benzoesäure  mit  Salpetersaure  in  essigsaurer  Lösung  (G.,  B.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Essigsäure)  oder  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  89»  <«.,  B.),  133,5°  (v.  W.,  Z.),  130—135° 
(Kenner,  Tod,  Witham,  Soc.  127,  2349).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther  und  kaltem  Alkohol 
(v.  W.,  Z.).  Laßt  sich  nicht  nitrieren  (G.,  B.).  —  Ammoniumsalz.  Orangegelbe  Blattchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  F:  146°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (v.  W., 
Z.).    Weitere  Salze:  v.  W.,  Z. 

4-Chlor-8-nitro-8-methyl-phenoxyeS8igBäure  C,HB0,NC1  =  CHVC.HjCHNO.J-O- 
CH,'COfH.  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Chlor-3-methyl-phenoxyessjgsäure  mit  konz.  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbad  (v.  Walther,  Demmelmeyer,  J.  pr.  [2]  92,  119).  —  Gelbe  Faden 
(aus  Wasser).  F:  155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  CC14,  Ligrom,  Benzol 
und  kaltem  Wasser,  löslich  in  kaltem  Eisessig.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Na,S,Ot 
in  heißem  Wasser  6-Chlor-3-oxo-7-methyl-dihydrobenzoxazin-(1.4)  (Syst.  No.  4278). 

S  •  Chlor  -  8  -  nitro  -  3  -  oxy  -  toluol ,  2-Chlor-4-nitro-m-kr  esol  C7H,0,NC1  =  CH,  • 
C6H,Cl(NO,)-OH.  B.  Neben  wenig  4-Chlor-6-nitro-3-oxy-toluol  bei  der  Chlorierung  von 
6-Nitro-3-oxy-toluol  in  Eisessig-Lösung  (Raiford,  Am.  48,  447 ;  Am.  Soc.  88,  673).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  133°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Bromieren  in  EisesBig  2-Chlor-4-brom-6-nitro- 
3-oxy-toluol. 

4  -  Chlor  -  8  -  nitro  -  8  -  oxy  -  toluol ,  6-Chlor-4-nitro-m-kresol  C,H,0,NC1  =  CH3  • 
C8H,Cl(NO,)-OH.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  2-Chlor-6-nitro-3-oxy-toluol  bei 
der  Chlorierung  von  6-Nitro -3 -oxy -toluol  in  Eisessig-Lösung  (Raiford,  Am.  Soc.  88,  673; 
vgl.  Kehrmann,  A.  808,  23).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  143—144°.  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln. 

2.4-Diohlor-8-nitro-3-oxy-toluol,  2.6-Diohlor-4-nitro-m-kreaol  C,H5OsNCl,  = 
CHj-CjHCl^NOjJ-OH.  B.  Durch  Behandeln  von  3.ö-Dichlor-toluchinon-oxim-(l)  mit 
Salpetersäure  (D:  1,1)  auf  dem  Wasserbad  (Kehrmann,  B.  48,  2031).  Bei  der  Einw.  von 
Vs  Mol  KC10,  auf  eine  Suspension  von  1  Mol  6-Nitro-3-oxy-toluol  in  konz.  Salzsäure  in 
der  Kalte  (Baiford,  Am.  Soc.  88,  675).  —  Nadeln  (aus  Ligroin)  oder  Prismen  (aus  Benzol). 
F:  128°;  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  (K.);  F:  143°  (Zers.)  (B.).  Leicht  löslioh  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  (B.).  —  NH4  C,H40jNCl,.    Gelbe  Nadeln  (B.). 

6 -Brom -2 -nitro -3- oxy -toluol,  4-Brom-2-nitro-m-kresol  C,H,0,NBr=CH,- 
C«H,Br(NO,)  •  OH.  B.  In  geringer  Menge  beim  Nitrieren  von  5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoe- 
säure  in  Essigsäure-Lösung  bei  erhöhter  Temperatur  (Gebbs,  Robertson,  Soc.  106,  1890). 
—  Gelbe  Krystalle  (aus  Essigsäure).    F:  105°. 

6 -Brom -4 -nitro -8 -oxy -toluol,  4-Brom-6 -nitro -m-kreaol  C7H,0,NBr=CHs- 
C,H,Br(NO,)-OH.  B.  Als  Häuptprodukt  beim  Nitrieren  von  6-Brom-3-oxy -toluol  in  Essig- 
säure mit  verd.  Salpetersäure  unter  Kühlung  (v.  Walther,  Demmelmeyer,  J.  pr.  [2]  98, 
122).  Beim  Bromieren  von  4-Nitro-3-oxy-toluol  in  Eisessig-Lösung  (Baiford,  Leavell, 
Am.  Soc.  88,  1502;  Gibbs,  Bobkrtson,  Soc.  106,  1890).  Beim  Nitrieren  von  5-Brom-2-oxy- 
4-methyl-benzoesäure  in  Essigsäure  (G.,  Bo.).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol 
oder  Essigsäure).  F:  127°(G.,Bo.),  126°  (Bai.,  L.),124°(v.  W.,  D.).  Schwer  löslioh  in  Wasser, 
leicht  in  Äther.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (Bai.,  L. ;  v.  W.,  D.).  —  Gibt  beim  Chlorieren 
in  CO«- Lösung  in  Gegenwart  von  Eisen  2-Chlor-6-brom-4-nitro-3-oxy-toluol  (Bai.,  L.). 
Beim  Bromieren  in  Eisessig-Lösung-  entsteht  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-toluol  (Bai,,  L.). 
Liefert  beim  Nitrieren  6-Brom-2.4-dinitro-3-oxy-toluol  (G.,  Ro. ;  Bai.,  L.,  Am.  Soc.  86, 
1505)  und  wenig  2.4.6-Trinitro-3-oxy -toluol  (Bai.,  L.).  —  NH4-C,H,0,NBr.  Orangefarbene 
Nadeln  (aus  verd.  Ammoniak).    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Bai.,  L.;  v.  W.,  D.).    — 

Bezifferung  der  von  m-Kre*ol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  183. 
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NaC,H,0*NBr.  Bote  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Bai.,  L. ;  v.  W., 
D.).  —  KC7H4OaNBr.  Dunkelrote  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Bai.,  L.;  t.  W.,  D.).  —  Weitere  Salze:  Bai.,  L.;  v.  W.,  D. 

6  -  Brom  -  4  -  nitro  -  S  -  äthoxy  -  toluol  C,H1?08NBr  =  CHS  •  C,HaBr(NO,)  •  O  •  C,HB.  B. 
Aus  dem  Silbersalz  des  6-Brom-4-nitro-3-oxy-toluols  und  Äthyljodid  in  siedendem  Äther 
(Batfob»,  Leavbix,  Am.  Soc.  38,  1603).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Alkohol  oder 
Ligroin).   F:  124«. 

4~Brom-6-uitro-8-methyl-phenoxye8sig8äure  C,H,OsNBr  =  CHs-C,H,Br(N02)0- 
CHj-COjH.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Brom-3-methyl-phenoxyessigsäure  mit  konz.  Salpeter- 
saure und  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (v.  Waxtheb,  Demmelmkyee,  J.  pr. 
[2]  92,  130).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  177°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  Ligroin  und  Petroläther. 

2  -  Chlor  -  6  -  brom  -  4  -  nitro  -  8  -  oxy  -toluol ,  2-Chlor-4-brom-6-nitro-m-kresol 
C,H50jNClBr  =  CH,C,HClBr(N0,)0H.  B.  Durch  Chlorieren  von  6-Brom-4-nitro-3-oxy- 
toluol  in  CCL-Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisen  (Baiford,  Leavkll,  Am.  Soc.  86,  1507). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  80°.  —  KC7H40,NCIBr.  Karmesinrote  Krystalle  (aus 
Wasser). 

2  -  Chlor  -  4  -  brom  -  6  -nitro  -  3  -  oxy  -  toluol ,  2-Chlor-6-brom-4-nitro-m-kresol 
C,H5OsNClBr  =  CH,C,HClBr(NO,)OH.  B.  Durch  Bromieren  von  2-Chlor-6-nitro-3-oxy- 
toluol  in  Eisessig-Lösung  (Baiford,  Am.  Soc.  86,  678).  —  Fast  farblose  Prismen  (aus  Benzol). 
F:  160°  (Zers.).   Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy -toluol,  2.4-Dibrom-6-nitro-m-kresol  C,H503NBr,  = 
CH,-C,HBr,(NO,)-OH  (S.  386).  B.  Entsteht  neben  2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy-toluol  bei 
Einw.  eines  Überschusses  von  NaNO,  auf  2.4.6-Tribrom-3-oxy-toluol  in  Eisessig  (Baiford, 
Am.  46,  427).  Durch  Bromieren  von  4-Nitro-3-oxy-toluol  oder  6-Brom-4-nitro-3-oxy-toluoI 
in  Eisessig-Lösung  (B.,  Leavkll,  Am.  Soc.  86,  1502, 1507).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  87». 

Kohlensäure  -  äthylester  -  [2.4  •  dibrom  -  6  -  nitro  -  3  -  methyl  •  phenylester] 
CjoHiOjsNBr,  =  CHa-C,^Br,(NO,)-0-C(VCjHj-  B.  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxv-toluol 
beim  Schütteln  mit  etwas  über  1  Mol  NaOH  und  1,25  Mol  Chlorameisensäureäthylester 
in  Wasser  (Batford,  Am.  46, 435).  —  Schmilzt,  aus  Eisessig  durch  Wasser  gefällt,  bei  43 — 45°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Eisessig  und  Ligroin.  Die  Lösung  in  Eisessig 
gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  [3.6-Dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]- 
urethan. 

2.4-Dibrom-6-nitro-8-oxy-toruol,  S.0-Dibrom-4-nitro-m-kresol  C7H6OsNBr,  = 
CHjC,HBr,(NOt)-OH  (S.  386).  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Bromierung  von 
5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benEoes&ure  in  Gegenwart  von  Wasser  in  der  Kälte  (  Gibbs,  Bobebtson, 

Soc.  106,  1891).    {Beim  Eintragen  von  Natriumnitrit   Zimcxe,  J.  pr.  [2]  61,  564)}, 

neben  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-toluol  (Batfobd,  Am.  46,  427);  scheidet  sich  aus  der  heißen 
Lösung  in  Chloroform  auf  Zusatz  von  Ligroin  ab  und  wird  so  von  der  isomeren  Verbindung 
getrennt  (B.).  —  Hellgelbe  Platten  (aus  Benzol).  F:  134°  (Zers.)  (B.).  —  Gibt  beim  Nitrieren 
2-Brom-4.6-dinitro-3-oxy-toluol  (G.,   Bo.). 

2.4-Dinitro-8-oxy-toluol,  2.6-Diaitro-m-kresol  CjH.O.N»  =  CH,-C,Hj(NO,),-OH 
(S.  3S7).  B.  Aus  2.3.4-Trinitro-toluol  durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  mit  Bfeioxyd 
und  Alkohol  (Will,  B.  47,  712).  —  F:  101«. 

2.6-Dinitro-8-oxy-toluol,  2.4-Dinitro-m-kresol  CjH^OjN,  =  CH,  ■  C,H,(NO,),  ■  OH  »). 
B.  Aus  6-Nitro-3-oxy-toluol  und  1  Mol  HNO,  in  Essigsäure  in  der  Kälte  (Gibbs,  Bobertson, 
Soc.  106,  1889).  Beim  Nitrieren  von  5-Brom-2-oxy-4-methyl-benzoesäure,  neben  anderen 
Produkten  (G.,  B.).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).  F:  74*.  —  Gibt  bei  der  Bromierung 
4-Brom-2.6-dinitro-3-oxy-toluöl. 

4,6-Düütro-8-oxy-toluol,  46-Dinitro-m-kreaol  0^,0^,  =  CHsC,H,(NOt)1OH 
B.  Aus  5-Chlor-2.4-dinitro-toluol  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  kauf 
lichem  (wasserhaltigem)  Aoetamid  auf  180°  (Borsohk,  B.  60,  1350).  Aus  2.4.5-Trinitro 
toluol  durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  mit  Bleioxyd  und  Alkohol  (Will,  B.  47,  712) 
Aus  4-Nitro-3-oxy-toluol  und  1  Mol  HNO,  in  Essigsäure  (Gibbs,  Bobkrtson,  Soc.  106, 1889) 
Aus  4.6-Dinitro-3-amino-toluol  beim  Ersetzen  der  Aminogruppe  durch  Hydroxyl  (W.).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Esaksäure  oder  verd.  Methanol).  F:  60»  (G.,  B.),  63—65"  (B.), 
74°  (W.).  —  Gibt  beim  Bromieren  2-Brom-4.6-d«iitro-3-oxy-tolual  (G.,  B.). 

x)  Soll  sine»  nach  dem  Literstur-Sohlofltermin  des  Ergtnzungswerkea  [1. 1.  1920]  veroffent- 
liohten  Arbeit  von  SAKE,  JOSHl  (C.  1828  II,  1433)  infolge  mit  dar  nachfolgenden  Verbindung 
identisch  sein. 
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4.0  -  Dinitro  -  8  -  äthoxy  -  toluol ,  Äthyl  -  [4.6  -  dinitro  -  8  -  methyl  -  phenyl]  •  üther 
CtHMO,Nt  =  CH,CA(NO,),OCA  (8.  387).  B.  Beim  Nitrieren  von  Äthyl-thymyl- 
ather  in  konc.  Schwefelsaure  mit  Salpetersaure  (D:  1,61)  in  der  Kalte  (Giua,  S.  A.  L.  [5] 
S8 II,  283;  ff.  49 II,  164).  —  F:  96— W8.  —  Die  alkoh.  Losung  wird  auf  Zusatz  von  Alkali 
dunkelrot.  Gibt  bei  längerer  Einw.  von  rauohender  Salpetersäure  bei  60°  2.4.6-Trinitro- 
3-athoxy-toluol. 

a.6.2'.6'(P)  -  Tetranitr o  -  di  -  m  -  tolyl&ther,  a.6.B'.6'(P)  -  Tetranitro  •  8.8'  -  dixnethyl  - 
diphenyläther  d^H^O^  =  [CHj-CÄtNO,),]^.  B.  Entsteht  neben  einer  isomeren  Ver- 
bindung (s.  u.),  wenn  man  eine  Lösung  von  m.m-Ditolylather  in  konc.  Schwefelsaure  mit 
rauohender  Salpetersaure  erst  in  der  Kalte,  dann  bei  80 — 90°  nitriert  (Majlhb,  G.  r.  166, 
1525;  Bl.  [4]  18,  172).  —  Sechseckige  Platten.  F:  147°.   Löslich  in  siedendem  Alkohol. 

x.x.x.x-Tetranitro-di-m-tolyläther,  x.x.x.x-Tetranitro-8.3'-dimethyl-diphenyl- 
»ther  CMHioOJf,  =  [CHj-CAtNO.J.TJO.  B.  Man  tragt  m.m-Ditolylather  unter  Kuhlen 
in  rauchende  Salpetersäure  ein,  fugt  Wasser  hinzu,  athert  aus  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  rauohender  Salpetersäure  und  Salpeterschwefelsaure  (Matt.ke,  O.  r.  166,  1625; 
Bl.  [4]  18,  171).  Über  eine  weitere  Bildungsweise  s.  im  vorhergehenden  Artikel.  —  Weiße« 
Pulver,  das  sich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Nadeln  verwandelt.  F:203°. 
Unlöslich  in  siedendem  Alkohol.  Gibt  beim  Kochen  mit  konz.  Kalilauge  ein  bei  ca.  300* 
(Zers.)  sohmelzendes,  schwarzes  Krystallpulver. 

6-Chlor-a.4-dinitro-8-oxy-toIuol,  4-Chlor-2.6-dinitro-m-kresol  C7H.0,N,C1  = 
CH,C,HCl(N0,)t0H.  B.  Durch  Behandeln  einer  Losung  von  6-CWor-3-oxy-toluolm80%iger 
Essigsaure  mit  verd.  Salpetersäure  (v.  Waltheb,  Zipfeb,  J.  pr.  [2]  91,  413).  Beim  Nitrieren 
von  6-CMor-3-oxy.l.methyl-benzol-8ulfonsaure-(4)  (v.  W.,  Demhklmeyisb,  J.  pr.  [2]  93, 113). 
—  Gelbe  Blattchen  (aus  Ligroin).  F :  69° ;  schwer  löslich  in  Wasser,  leioht  in  Alkohol  und  heißem 
Petrolather  (v.  W.,  Z.).  —  NHjC^O^tCl.  Orangefarbene  Nadeln;  leioht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol;  zersetzt  sich  oberhalb  190*  (v.  W„  Z.). 

6-Brom-2.4-dinitro-8-oxy-toluol,  4-Brom-a.B-dinitro-m-kresol  C,H,0,N,Br  ■= 
CH,C,HBr(NOJL-OH.  B.  Als  Nebenprodukt  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  6-Brom- 
3-oxy -toluol  in  Essigsaure  mit  verd.  Salpetersäure  unter  Kühlung  (v.  Walthkb,  Dbmmet,- 
MEraB,  J.  pr.  [2]  92, 123).  Durch  Nitrieren  von  6-Brom-4-nitro-3-oxy-toluol  (Gibbs,  Robert- 
sosr,  Soc.  106,  1891 ;  Raefobd,  Lxavxll,  Am.  Soc.  86,  1505).  Durch  Nitrieren  von  6-Brom- 
3-oxy-l-methvl-benzol-sulfonsaure-(4)(?)  (v.  W.,  D.,  J.  pr.  [2]  02,  127).  —  Hellgelbe  Blatt- 
chen (aus  ÖO'/oiger  Essigsaure)  oder  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  77»  (Kai.,  L.),  78°  (G.,  Bo.), 
111*  (v.  W.,  D.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  undEisessig,  sohwer  löslich  in  Wasser 
und  Ligroin  (v.  W.,  D.).  — NH«-C,H,OJSI,Br.  Orangefarbene  Krystalle  (aus  waßr.  Ammoniak) 
(Bai.,  L.;  vgl.  v.  W.,  D.).  —  KC7B\0,N,Br.  Soharlaohfarbene  Platten  (aus  Wasser)  (Bai., 
L.;  vgl.  v.  W.,  D.).  —  Silbersalz.  Scharlaohrote  Krystalle  (Bai.,  L.;  vgl.  a.  v.  W.,  D.).  — 
über  ein  Natrium-,  Caloium-  und  BariumBalz  vgl.  v.  W„  D. 

6  -  Brom  -  8.4  -  dinitro  -  8  -  Äthoxy  -  toluol  C,H,0»N,Br  =  CHa "  C^HBi^NO«),  •  O  ■  C,H,. 
B.  Aus  dem  Silbersalz  des  6-Brom-2.4-dinitro-3-oxy-toluols  und  Athyljodid  in  Äther 
(Raifoed,  Lkavbli,,  Am.  Boe.  86,  1506).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  64* 
bis  65*.  Leioht  löslioh  in  organischen  Lösungsmitteln.  — Färbt  sich  beim  Auf  bewahren  gelb. 

4-Brom-8.0-dinitro-8-oxy-toluol,  6-Brom-S.4-dlnitro-m-kreaol  C.H.O.N.Br  = 
CH1C,HBr(N0,),-0H  (8.  387).  Zur  Konstitution  vgl.  S.  198,  Anm.  —  B.  DurohBro- 
mierung  von  2.6-Dinitro-3-oxy-toluol  (Gibbs,  Robertson,  Soc.  106,  1889).  —  F:  116*. 

8-Brom-4.e-dlnltro-8-oxy-tolnol,  2-Brom-4.6-dinitro-m-kresol  C,H,0§N,Br  *= 
CH,-C,HBr(NO,),OH.  B.  Durch  Nitrieren  von  2.6-  und  4.6-Dibrom.3-oxy-toluol,  von 
2.4.6-Tribrom-3-ory-toluol  und  von  2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy-toluol  (Gibbs,  Kobkbtson, 
Soc.  106,  1890).  Durch  Bromieren  von  4.6-Dinitro-8-oxy-toluol  (G.,  R.).  —  Krystalle  (aus 
verd.  Essigsaure).    F:  104*. 

2.4.6-Trinitro-8-oxy -toluol,  8.4.e-Trinitro-m-kre*olCTB:,0,N, =CH,  •  C,H(N0,V  OH 

(S.  387).    B.  «(Aus  rohem  Kresol  durch sukzessive  Sulfierung  und  Nitrierung  .... 

Dircww,  A.  109,  141};  vgl.  Mabqtxbtbol,  Loaimrax,  Bl.  [4]  B6,  370).  Durch  Einw.  von 
Stiokoxydcn  auf  3-Oxy-l.methyl-benzol-sulfonsaure-(6)  oder  -dkulfonsaure-(2.6  oder  4.6) 
(Datta,  Vabma,  Am.  Soc.  43,  2041).  Man  erhitzt  2-Oxy-4-methyl-benzoesaure  mit  rauohender 
Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad,  verdünnt  das  Reaktionaprodukt  mit  Wasser  und  leitet 
Stiokoxyde  ein  (D.,  V.,  Am.  Boe.  4L  '8046).  In  sehr  Beringer  Menge  beim  Nitrieren  von 
6-Brom-4-nitro-3-oxy-toluoI  (Rastobd,  Lbavbll,  Am.  Soc.  86,  1005).  —  Kommt  ia  einer 
stabilen,  dichroitischen,  stark  doppelbrechenden  und  in  einer  instabilen,  schwacher  doppel- 
brechenden  Form  vor;  der  Umwandlungspunkt  liegt  bei  ca.  20*  (Waxxjssaht,  O.  r.  168, 
1474).  F:  109— 110*  (D.,  V.).  Die  bei  25*  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  0.O10  n  (Kbotall, 
Pr.  Boy.  Soc.  [A]  86,  204;  O.  1911 H,  S34).    LösBohkeit  in  Wasser  in  Gegenwart  von  HCl 
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und  verschiedenen  organischen  Säuren:  K.  Leitfähigkeit  der  Säure  und  ihres  Natriumsalzes 
in  wäßr.  Losung:  K.  —  Empfindlichkeit  der  Salze  gegen  Schlag,  Reibung  und  Warme: 
Käst,  O.  19111,  1127.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Permanganat:  Hikshxlwood, 
Soe.  115,  1183.  —  Über  die  Verwendung  als  Sprengstoff  vgl.  B.  Escales,  Die  Explosivstoffe, 
Bd.  VI  [Leipzig  1915];  Bbutstswio  in  F.  Ullhaww,  Enzyklopädie  der  techn.  Chemie  2.  Aufl., 
Bd.  IV  [Berlin-Wien  1920],  S.  769. 

Bestimmung  durch  Fällung  mit  Nitren:  Com,  Babab,  Am.  3oc.  88,  510. 

Salze:  Käst,  O.  19111,  1126.  —  NH« ■  C,H,Q,N,.  Schwach  rotlich  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  NaC7H,07Ns  +  2 H,0.  Schwach  rötlich  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht 
loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  KCjB^OjN,  +  H,0.  Gelbe  Blättchen  (aus  90%igem  Alkohol). 
Sehr  leioht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Cu(C,H40;N,)l-f-2HtO.  Grünlichgelbe 
Nadeln  (aus  abaol.  Alkohol  oder  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert 
das  Krystallwasser  oberhalb  130*.  —  AgC,H.0,N,.  Botgelbe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Färbt  sich  am  Licht  dunkel.  —  M^CjHjOjN,),  +  6H,0.  BötUchgelbes,  krystaUi- 
nisches  Pulver  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  3  Mol 
Wasser  entweichen  erst  oberhalb  130°.  —  Ca(C7H40,N-).+4H,0.  Blaß  rötlichgelbe  Nadel- 
ohen (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  1  Mol  Wasser  entweicht  erst 
oberhalb  130".  —  Ba(C,H40,N,),  +  H.O.  Schwefelgelbe  Bl&ttchen  (aus  90%igem  Alkohol). 
Löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Verliert  das  Krystallwasser  oberhalb  130°.  — 
Zn(C,rLO,N,),-f  6H,0.  BötUchgelbes,  krystallinischeB  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  3  Mol  Wasser  entweichen  erst  oberhalb  130°.  —  HO-Al(C7H40,N,),  +  5H,0. 
Blaß  rötlichgelbe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Färbt  sich  am  Licht  rötlich, 
zersetzt  sich  oberhalb  100°.  —  PbfCjH^O^U  +  H.O.  Schwefelgelbe  Blattchen  (aus  sehr 
verd.  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Färbt  sich  am  Licht  rötlich. 
Das  Krystallwasser  entweicht  oberhalb  130°.  —  Fe(C7H407N,),-t-2H,0.  Grüngelbe  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Die  wäßr. 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  braun,  beim  Abkühlen  wieder  grün,  zersetzt  sich  beim  Kochen. 
Wird  bei  100°  schwarzbraun.  —  Ferrisalz.  Dunkelbraune  Krystalle.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.   Ist  leicht  zersetzlich. 

2.4.6-Trinitro-S-methoxy-toluol,  Methyl-[2Ae-trinitro-3-methyl-phenyl]-äthor 
C,H70,N,  =  CH,C,H(NO,),OCH,  (8.  388).  B.  Beim  Nitrieren  von  3-Methory-toluol 
oder  von  Methyl-thymyl-ätner  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  und  konz.  Schwefelsäure  (Giua, 
G.  49 II,  165,  173;  vgl.  G.,  R.  A.  L.  [6]  38  II,  284).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  94°.  — 
Färbt  sich  mit  Alkali  dunkelrot.  Liefert  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  2.4.6-Trinitro- 
3-methyl-phenylhydrazin.  Gibt  mit  Phenylhydrazin  in  siedendem  Alkohol  5.7  (oder  4.6)-Di- 
nitro-4(oder  5)-methyl-2-phenyl-benztriazol  (Syst.  No.  3804)  (GnTA,  G.  49  II,  151;  R.  A.  L. 
[5]  88 II,  189;  Mi.  Giua,  Ma.  Giua,  G.  68,  166). 

2.4.8  -  Trinitro  - 8  -  äthoxy - toluol,  Äthyl-[a.4.6-triiütro-8-niethyl-phenyl]-äther 
C,H,07N,  =  CHsC,H(NO,),OC|Hs  (8.  388).  B.  Durch  Nitrieren  von  Äthyl-thymyl- 
äther  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  oder  von  4.6-Dinitro-3-äthoxy-toluol 
mit  rauchender  Salpetersäure  bei  50°  (Giua,  G.  49  II,  164;  R.  A.L.  [5]  28 II,  284).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  76°.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton.  — 
Färbt  sich  am  Licht  dunkelgelb.  —  Gibt  mit  Alkalien  eine  dunkelrote  Färbung.  Reagiert 
mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  analog  dem  Methyläther  (Giua,  G.  48 II,  151 ;  R.  Ä.  L. 
[5]  88  H,  283;  Mi.  Giua,  Ma.  Giua,  G.  58,  166). 

H-Asddo -8 -methoxy- toluol,  8- Methoxy -benaylazid  CAON,  =  N,CH,C,By 
O-CH,.  B.  Man  destilliert  eine  Mischung  von  N-Nitroso-N-[3-methoxy-benzyl]-hydrazin 
und  verd.  Schwefelsäure  mit  Wasserdampf  (Cubtius,  J.  pr.  [2]  86,  432).  —  Aromatisch 
und  süßlich  riechendes  öl.    Kpn:  134°.    Einw.  von  verd.  Schwefelsaure:  C 

Derivate  der  Schwefel-  und  Telluranaloga  de»  m-Kresol». 

8-[4-Ohlor-8-methyl-pb.enyl]-tbioglykol«äure  C»H,0,C1S  =  CH,C,H,C1-S-CH,- 
C0»H.  B.  Man  setzt  diazotiertes  6 -Chlor- 3 -amino- toluol  mit  Kaliumxanthogenat  um, 
verseift  den  entstandenen  Xanthogensäureester  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und 
behandelt  das  Beaktionsprodukt  mit  Chloressigsäure  (Kalls  &  Co.,  D.  B.  P.  245632; 
O.  19121,  1410;  Frdl.  10,  498).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Leioht  löslich  in  Alkohol.— 
Gibt,  auf  dem  Wasserbad  mit  konz.  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  Thioindigo- Farbstoff. 

B-r4.e-Di«hlor-a-iaethyl.pli«iyl]-thloglykolaäupe  CÄO.Cl.S  =  CH.CACl,- 
8-CH,-CO,H.  B.  Analog  der  S-[4-Chlor-3-methyl-phenyl]-thioglykolsäure  aus  4.6-Di- 
chlor-3-amino-tolnol  (Kalls  ft  Co.,  D.  B.  P.  246265;  C.  1912 1.  1679;  frdl.  10,  600).  — 

18» 

Bezifferung  der  von  m-Kreml  abgeleiteten  Namen  s.  S.  183. 
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Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  bei  etwa 
60°  Bis-[6.7-dtohtor-4-methyl4hionaphthea-(2)]-indigo. 

m.m-Ditolyltellurid,   S.8'-Dimethyl-diphenyltellurid    CMHMTe  =  ((M,-C,HA),Te. 
B\  Durch  Einw,  von  TeBr,  auf  m-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Erhitzen  des  Reak- 


tionsproduktes  mit  Kupferpulver  im  GOj-Strom  auf  270°;  das  Rohprodukt  wird  in  das  Di- 
bromid  übergeführt  und  letzten»  durch  CH,-MgI  reduziert  (Ledebzk,  B.  40, 1072).  —  Gelb- 
liches öl.  Kp„:206— 206°.  — CuH,4Te+HgCll+6CaH|'OH.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert 
bei  110»,  P:  116—117°.  —  CuHwTe-fHgBr,.  Gelb.  Erweicht  bei  83»  und  wird  allmählich 
ölig.  —  CuHuTe + Hgl,.  Scheidet  sich  aus  Alkohol  als  öl  ab,  das  langsam  erstarrt  und  beim 
Trocknen  wachsweich  wird. 

m.m  -  Ditolyltolluroxyd ,  8.8'  -  Dimethyl  -  diphenyltslluroxyd  CpHpOTe  —  (CH,  • 
C,H4),TeO  und  salzartige  Derivate.  JB.  Das  freie  m.m-Ditolyltelluroxyd  erhalt  man  beim 
Erwarmen  von  m.m-Ditolyltellurid-dibromid  mit  Ammoniak  auf  dem  Waaserbad  (Lädebär, 
B.  40, 1074).  —  Krystaüe  (aus  Benzol).  F:  163—164°  (sintert  ab  160°).  Schmilzt  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Xylol  bei  155 — 156°.  Löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion.  Leicht 
löslich  in  der  Warme  in  Benzol,  Chloroform  und  CS»  fast  unlöslich  in  Benzin.  —  m.m-Di- 
tolyltellurid-oxyohlorid  (CHj-CeH^TeCl-OH.  B.  Beim  Kochen  von  m.m-Dftolyl- 
tellurid-dichlorid  mit  Wasser  (Ledebkr,  B.  40,  1076).  Krystallpulver  (aus  Wasser).  T: 
87°.  Löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion.  —  m.m-Ditolyltellurid-diohlorid 
(CH,'CeH4),TeCI,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ather.  Lösung  von  m.m-Ditolyl- 
tellurid (Ledebeb,  B.  49,  1073).  Krystalle  (aus  Benzin  oder  Alkohol).  F:  131— 132°.  Sehr 
leioht  löslich  in  Benzol,  CS,,  Chloroform  und  CCL,  schwer  in  Methanol,  Alkohol,  Benzin, 
sehr  wenig  in  Petroläther.  —  m.m-Ditolyltellurid-dibromid  (CH, ■  C»H4),TeBr,.  B.  Aus 
m.m-Ditolyltellurid  und  Brom  in  Äther  (Lsdebeb,  B.  49,  1073).  Nadeln  oder  Schuppen 
(aus  Chloroform  +  Benzin).  F:  165—166°.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS,  und  CC14, 
schwer  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzin  und  in  Petroläther.  —  m.m-Di- 
tolyltellurid-di Jodid  (CH,CeH«),TeI,.  B.  Aus  m.m-Ditolyltellurid  und  Jod  in  Äther 
(Ledebeb,  B.  40,  1073).  Goldorangefarbene  Blattchen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F: 
164°  (Zers.).  Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,,  schwer  löslich  in  Petroläther,  Benzin 
und  Alkohol. 

Methyl-m.m-ditolyl-toUuronlumhydroxyd  CuH,,OTe  =  (CH,  •  C,H4),Te(CH,)  •  OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  bei  8-tagigem  Aufbewahren  von  m.m-Ditolyltellurid  mit  Methyljodid 
(Ledebeb,  B.  49,  1075).  Die  freie  Base  ist  hygroskopisch  und  zersetzt  sich  leicht.  — 
CuHl;Te-I.  Vierseitige  Säulen  (aus  Chloroform  +  absol.  Äther).  F:  121—122°  (Zers.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther.  —  2  C^H^Te-  Cl + PtCl«.  F:  164—155°  (Zers.). 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol.  —  Pikrat  CjlL.Te  •  O  ■  C.H.O  JjT,  + 
6C,H,-OH.    öetbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  114—115°. 

m.nxjn-Trltolyltelluroniumhydrozyd  C„H,,OTe  =  (CH,<C1H4),Te-OH.  B.  Das 
Jodid  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Chlorid  und  Bromid  (aus  m-Tolylmagne- 
■iumbromid  und  TeCLin  Äther)  mit  KI  in  siedender  waflr.  Lösung  (Ledebeb,  B.  40, 1386).  — 
Chlorid.  B.  Durch  Koohen  des  Jodids  mit  AgCl  in  Wasser.  —  Bromid.  Amorph.  Lös- 
lich in  siedendem  Wasser.  —  CtlHllTa-L  Schuppen  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  160—161°. 
Sehr  leioht  löslich  in  Chloroform.  —  C,,H,iTeCl+HgCL.  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  169—160°.  —  Pikrat  0,lHuTe-0-C,H,0,N,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  162—163°. 
Sehr  leicht  löslioh  in  Chloroform. 


3.    p-Oxy-toluol,  p-Kreaol  CJ3.fi  =CH,-C,Ht-OB[  (8.  389).    «> 
Stellungsbezeichnung  in  den  von  „p-Kresol"  abgeleiten  Namen    CH, 
s.  in  nebenstehender  Formel. 

V.  und  B.  p-Kresol  findet  sich  im  Jasminbltttenöl  (Elze,  Gh.  Z.  84,  912).  Über  den 
Gehalt  des  menschlichen  Harns  an  p-Kresol  vgl.  Siegfried,  ZnnnntMAJOf,  Bio.  Z.  84, 471.  — 
p-Kresol  findet  sich  im  Torfkoksteer  (Bobksteik,  Bbbnstein,  Z.  <mg.  Gh.  27,  72)  und  im 
S««inkohlen-Tieftemperaturteer  (Glottd,  Bbetob,  O.  1918 IV,  913;  vgl.  Piorar,  A.  eh.  [9] 
10,  284).  —p-Kresol  entsteht  aus  p-Chlor-toluol  durch  Einw.  von  15%iger  Natronlauge  bei 
etwa  300*  (K  H.  Meteb,  Bmonrs,  B.  47,  3169).  Aus  p-Oxy-benzaldehyd  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  an  Oadmiumkathoden  (Schubs, 
B.  46,  2670)  und  bei  der  Reduktion  nüt  amalgamtertem  Zink  und  Salzsäure  (Clehmewsew, 
B.  47, 61).  —  Darst.  Darstellung  aus  Steinkohlenteer  s.  8. 168.  Darstellung  durch  Erhitzen 
von  Natrium-p-toluolsulfonat  mit  NaOH  und  KOH  auf  230—830°:  Organio  Syntheaea  8, 
[New  York  1923],  S.  87. 
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Über  den  Geruch  des  p-Kresols  vgl.  Clbmmbnsbn,  B.  47,  61.  F:  33,8°  (Smowicx, 
Spttbxxll,  Davxbb,  Soc.  107, 1208),  37° ( Jakger,  Z.  anorg.  Ch.  101,  132);  E:  33,8°(Bbamlby, 
Soc. 109,  480),  34,15°  (Dawson,  Mountpobd,  Soc.  118,  928),  34,6*  (Kendall,  Am.  Soc.  38, 
1315),  S6,0*  (Fox,  Barxer,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  87  T  [19181,  269),  36°  (Bxllttcci,  Gbasbi, 
O.  48 II,  720).  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkte  vom  Druck:  G.  Tammann,  Krystal- 
lisieren  und  Schmelzen  Leipzig  1903],  S.  236.  Kp,M:  202,1°  (F.,  Ba.),  201,2*  (Masse, 
Lbboux,  0.  r.  168,  361 ;  Bl.  [4]  21,  3);  Kp7„:  201«  (Clxmmenshn,  B.  47,  61);  Kp««,:  179,3°; 
Kp«„:  187,0°;  KlW  193,4°;  Kp,,,:  199,2«;  Kp™:  204,1°;  Kp«,:  206,6°  (F.,  Ba.).  Kri- 
tische  Temp.:  426,0«  (Radice,  s.  bei  Gttye,  Mallet,  Arch.  Sei.  phys.  not.  Qenivt  [4] 
18  [1902],  40  Anm.).  DJ  zwischen  0°  (1,0487)  und  110°  (0,9604):  Br.,  Soc.  108,  440;  D? 
(unterkühlt):  1,0347  (Eiohaeds,  Stüll,  Mathews,  Speyers,  Am.  Soc.  34,  986),  1,0342 
(BraoK,  NncrriK,  Jacobson,  HC.  46,  2006;  C.  19141, 1052),  1,0335  (Br.);  D?  (unterkühlt): 
1,0296  (Da.,  Mor.,  Soc.  118,  937),  1,0309;  Df :  1,0102;  D?:  0,9905  (J.,  Z.  anorg.  Gh.  101, 132). 
Isotherme  Kompressibilität  zwischen  100  und  500  megabar  bei  20°:  43,1  X  10~°  om*/megadyn 
(R.,  St.,M.,  Sp.,  Am.  Soc.  84,989).  Viscosit&t  zwischen  0°  (0,984)  und  110°  (0,01081  g/cm  sec): 
Bk.,  Soc.  109,  440;  bei  45°:  0,0561  g/cm  sec  (Tholb,  Soc.  97,  2601);  bei  50°:  0,0462  g/cm  sec 
(Th.,  Mubsbll,  Dttwstan,  Soc.  108, 1116).  Oberflachenspannung  zwischen  25,6°  (34,5  dyn/cm) 
und  194,5°  (19,2  dyn/cm):  J.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes:  Pobvib, 
Mo  Clelanö,  Soc.  108,  1092.   Absorptionsspektrum  der  Lösungen  s.  u. 

Loslichkett  von  p-Kresol  in  Wasser  zwischen  40,2°  (2,24  g  in  100  g  Losung)  und  der 
kritischen  Losungstemperatur  143,5°  (30,1  g)  und  von  Wasser  in  p-Kresol  zwischen  17,2° 
(14,7  g  Wasser  in  100  g  Losung)  und  143,4°:  Sidowiok,  Spurbell,  Davibs,  Soc.  107,  1206. 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  von  p-Kresol  durch  Wasser:  S.,  Sp.,  D.  Thermische  Ana- 
lyse der  binaren  Systeme  mit  Phenol  (Eutektikum  bei  etwa  50  Gew.-%  p-Kresol  und  etwa 
— 2°;  unbeständige  Additionsverbindung  mit  x/t  Mol  Phenol)  und  mit  o-Kresol  (Eutektikum 
bei  43,70/oP-Kre8°l,  F:  1,2°;  unbeständige  Additionsverbindung  mit  '/«Mol  o-Kresol) :  Dawson, 
Mountford,  Soc.  118,  928;  vgl.  Fox,  Baeker,  J.  Soc.  Ghem.  Ind.  87  T  [1918],  270.  Erstar- 
rungspunkte von  tertiären  und  quaternären  Gemischen  mit  Phenol  und  o-  und  m-Kresol: 
D.,  Motr.;  Massb,  Leroux,  G.  r.  168,  362;  Bl.  [4]  Sl,  4.  Thermische  Analyse  der  Systeme 
mit  Pikrinsäure  (Bildung  einer  unbeständigen  Verbindung  mit  1  Mol  Pikrinsäure):  Kendall, 
Am.  Soc.  88,  1319;  mit  Cineol :  BxLLtrooi,  Gbabbi,  G.  48 II,  720;  mitDimethylpyron:K.,  Am. 
Soc.  86,  1236;  mit  Pyridin:  Bbamley,  Soc.  109,  479;  Hatcher,  Skiebow,  Am.  Soc.  89. 
1946.  Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  HtS04,  Trichloressigsäure  und  m-Kresol  s.  S.  198 
bei  den  additioneilen  Verbindungen.  Kryoskopisches  Verhalten  von  p-Kresol  in  Schwefel: 
Beckmann,  Platzmann,  Z.  anorg.  Ch.  102,  206.  Siedepunkte  von  Gemischen  mit  Phenol: 
Fox,  Barker.  —  Dichte  von  Gemischen  mit  Anilin:  Bibon,  Nixitin,  Jacobson,  MC.  46, 
2006;  G.  19141,  1052.  Dichte  und  Viscosität  eines  Gemisches  mit  Isoamylacetat:  Thole, 
Soc.  97,  2602;  von  Gemischen  mit  Pyridin:  Bb.,  Soc.  109,  440.  Viscosität  von  Gemischen 
mit  Anilin:  Th.,  Mttssbix,  Ditnstan,  Soc.  103, 1116.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen: 
Bbbczellbb,  Bio.  Z.  66, 195,  204.  —  Absorptionsspektrum  des  p-Kresols  und  seines  Natrium- 
salzes in  wäßr.  Lösung:  Wbioht,  Soc  106,  674.  Fluorescenzspektrum  der  alkoh.  Lösung: 
Lxy,  v.  Engblrabdt,  PA.  Gh.  74,  39.  {Phosphorescenz  . .  . .  Dzierzbicki,  Kowalski,  C. 
1909  II,  969, 1618};  C.  r.  161,  945.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrin- 
säure in  Aceton:  Franzxn,  J.  pr.  [2]  98,  75, 77.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Brom- 
'Chin      '  "'"     —-■---       •- 


Wasserstoff:  Abohibald,  J.  Ghim.  phys.  11,  765.  Elektrische  Doppelbrechung  benzolischer 
Lösungen:  Lippmann,  Z.  El.  Ch.  17, 15.  Zerstäubungs-Elektrizität  von  p-Kresol  enthaltenden 
Gemischen:  Christianben,  Ann.  Phys.  [4]  61,  540.  Potentialdifferenzen  zwischen  Salz- 
lösungen in  Wasser  und  p-Kresol :  Beutner,  Ph.  Ch.  87,  405.  Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante k  in  Wasser  bei  25°:  0,67xl0~u  (ermittelt  durch  Bestimmung  der  Verseif ungs- 
gesohwindigkeit  von  Methylacetat  in  Gegenwart  von  Natrium-p-kresolat)  (Boyd,  Soc.  107, 

ChsmtachM  und  blochamlachas  VtrhalUn. 
p-Kresol  liefert  beim  Überleiten  über  ThO,  bei  400°  hauptsachlich  p.p-Ditolyläther, 
bei  470°  hauptsächlich  3.6-Dimethyl-diphenylenoxyd  (Sabatibb,  Mailhb,  Cr.  161,  493; 
vgl.  M.,  Bl.  [4]  18,  173;  CA.  Z.  86,  486).  Färbt  sich  im  Sonnenlicht  an  der  Luft  (Gibbs, 
Am.  Soc.  84,  1196;  vgl.  dagegen  Clkmmensen,  B.  47,  61).  Liefert  bei  der  elektrolytischen 
Oxydationin  verdünnt-schwefetoaurer  Lösung  an  Bleianoden  6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl, 
6.6'-Dk»xy-3.3'-dMnethyl-diphenyläther  (T)  und  anscheinend  3.4-Dioxy-toluol ,  bei  längerer 
Dauer  der  Elektrolyse  auoh  Phenol;  daneben  bilden  sich  (anscheinend  aus  beigemengtem 
m-Kresol)  2.6-Dioiy-toluol  und  Hydrochinon  (Fichtbb,  Ackermann,  Hth>.  2,  696;  vgl.  F., 
Stockxb,  B.  47,  2017).  Gibt  bei  mehrtägiger  Eir\w.  von  30%igem  Waseerstoffperoxyd 
in  Eisesftig  bei  60°  3.4-Dioxy-toluol  (Hbndbbson,  Boyd,  Soc.  97,  1668).  Gibt  mit  einem 
schwachen   Überschuß   an   Bromwasser   bei   3— 4-stdg.    Einw.   2.6-Dibrom-p-kresol   und 
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1.3.5-Tribrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4)  (Atttekbikth,  Bettttbl,  Ar.  848,  128; 
vgl.  Fbixb,  Oehhkx,  A.  462,  16);  bei  mehrt&giger  Einw.  eines  starken  Überschusses  an 
Bromwasser  gehen  etwa  80 — 80%  des  p-Kresols  in  2.4.6.6-Tetrabrom-cyolohexadien-(1.4)- 
on-(3)  („Tribromphenolbrom")  über;  ist  ungelöstes  Brom  anwesend,  so  tritt  außerdem  3.6-Di- 
brom-4-oxy-benzylbromid  auf  (Ad.,  B.,  Ar.  848,  114,  123).  Durch  Einw.  von  KBr,  KBrO, 
und  Salzsäure  auf  p-Kresol  und  Zusatz  von  Ei  zur  Reaktionslosung  entstehen  2.6-Dibrom- 
p-kresol  und  ein  bei  142°  schmelzendes  Tribrom-p-kresol  (S.  206)  (SixoiTtrBD,  Ztmmermakh, 
Bio.  Z.  80, 375).  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  von  P-Kresol  durch  absol.  Salpetersäure  in 
Äther  bei  Gegenwart  von  wenig  NO, :  Klemeho,  Ekx,  M.  88, 687 .  Erwannt  man  p-Kresol  1  Tag 
mit  2  Tln.  konz.  Schwefelsäure  und  fügt  nach  dem  Erkalten  2  Mol  Salpetersaure  (D:  1,26) 
zu,  so  erhalt  man  2.6-Dinitro-p-kresol  und  6-Nitro-4-oxy-toluol-sulfonsaure-(3)  (Bobsohe, 
Fiedler,  B.  48,  2122  Anm.  2).  p-Kresol  gibt  mit  SOC1,  in  Gegenwart  von  A1C1»  in  CS,- 
LOsung  6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylsulfoxyd  in  guter  Ausbeute;  bei  der  Einw.  von 
SO,  entstehen  nur  geringe  Mengen  dieser  Verbindung  (Gazdab,  Smilbb,  Soc.  87,  2248).  Bei 
der  Einw.  von  SOC1,  in  einer  CS,-Fyridin-Lösung  bildet  sieh  Schwefligsaure-di-p-tolylester 
(Riohteb,  B.  48,  2342;  BASF,  D.  R.  P.  303033;  0.  18181,  409;  Frdl.  18,  264).  p-Kresol 
gibt  mit  rauchender  Schwefelsaure  von  20°/«  SO,-Gehalt  bei  170— 180°  im  offenen  Gefäß, 
besser  bei  160—170°  im  Einschlußrohr,  4-Oxy-toluol-sulfonsaure-(3),  wenig  4-Oxy-toluol- 
sulfonsaure-(2),  ca.  10%  Bis-roxy-methyl-phenyll-sulfon  (F:  200')  und  etwas  3.6-Dimethyl- 
diphenylenoxyd  (Zehenter,  m.  87,  687).  Zur  Umsetzung  von  p-Kresol  mit  Vi  Mol  PCL 
(maBAWAB,  Kahne,  B.  81, 1051)  vgl.  Strecker,  Grobsmann,  B.  48, 80, 81 ;  aus  1  Mol  p-Kresol 
und  1  Mol  PClj  erhalt  man  hauptsächlich  Phosphorigsaure-di-p-tolylester-ohlorid  Und  Phos- 
phorigsaure-p-tolylester-dichloria  (St.,  G.).  Siedendes  p-Kresol  löst  Aluminium  (Rxrszia, 
Z.  ang.  Oh.  88,  38).  —  [Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  CC1«  .  .  .  (Schau,,  B. 
18,  818,  821)};  die  Überführung  in  6-Ozy-3-methyl-benzoes&ure  gelingt  leichter  durch  Kochen 
mit  0C14  und  30%iger  Kalilauge  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Zeltneb,  Landau,  D.R.P. 
258887;  O.  19181,  1641;  Frdl.  11,  208).  p-Kresol  gibt  beim  Erhitzen  mit  2.4-Dioxy-benJS- 
hydrol  und  ZnCl,  6-Oxy-2-methyl-9-phenyl-xanthen(Pora,  Howard,  Soc.  87,  81).  Konden- 
sation von  p-Kresol  mit  2.1*.3i-Trioxy-1.3.6-trimethyl-benzol:  BASF,  D.  R.  P.  301461;  O. 
1917 II,  787;  Frdl.  18,  691.  p-Kresol  liefert  mit  Aceton  bei  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff 
in  der  Kalte  und  nachfolgendem  Erhitzen  auf  100°  im  geschlossenen  Bohr  oder  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  in  Gegenwart  von  POC1,  eine  Verbindung  CuHuO,  {S.  199) 
(ZmroKH,  Gasbel,  A .  888, 303).  Gibt  mit  Benzoylchlorid  und  A1C1 ,  bei  allmählichem  Erwarmen 
bis  76°  p-Tolylbenzoat  (Hbixeb,  B.  48, 1 503).  Liefert  mit  Mandelsaure  und  73%iger  Schwefel- 
saure das  Laoton  der  6-Oxy-3-methyl-diphenylessigs&ure  (Bibtrzycxi,  Flatatt,  B.  88,  990); 
analog  wirken  2-  und  4-Methoxy-inandeWurenitril  (Stoebmer,  B.  44,  1863;  Bi.,  Pattltjb, 
Pkbbjk,  B.  44,  2602,  2611).  Liefert  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  mit  a-Chlor- 
aoetessigs&ureathylester  3-Cnlor-4.6-dimethyl-cumarin,  mit  Oxalessigsaurediathylester  6-Me- 
thyl-oumarin-carbons&ure-(4)-&tbylester,  mit  Acetondicarbonsauredj&thylester  6-Methyl- 
cumarin-essigsaure-(4)-athylester  (Dzt,  Soc.  107,  1636,  1644,  1646).  Gibt  mit  a-Methyl- 
acetessigsaureäthylester  in  Gegenwart  von  PtO,  2.3.6-Trimethyl-chromon  (Petsohek,  Sdjo- 
ms,  B.  46,  2019;  vgl.  Baxxb,  Soc.  1887,  2898).  Vereinigt  sieh  bei  Gegenwart  von  0,05  Mol 
NaOH  in  wenig  Wasser  mit  Epichlorhydrin  zu  v-Chlor-fl-oxy-a-p-kresoxy-propan  (Botd, 
Mablb,  Soc.  87,  1790).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd 
bei  Gegenwart  von  NatriumAthylat  m  Alkohol:  Botd,  Mable,  Soc.  106,  2123. 

p-Kresol  wird  im  Organismus  des  Hundes  größtenteils  in  Phenol  übergeführt  (SruaiBHD, 
Zimmermann,  Bio.  Z.  48,  213).  Über  das  Verhalten  im  Organismus  und  physiologische 
Wirkung  vgl.  ferner  A.  Elltngsb  in  A.  HmrrotB,  Handbuch  der  experimentellen  Pharma- 
kologie, Bd.  I  [Berlin  1923],  8.  913—924;  Hailer,  O.  1810 1,  1039;  Cooraa,  Biochtm.  J. 
7, 194.    Über  Zerstörung  von  p-Kresol  im  Erdboden  vgl.  Moossb,  L.  V.  St.  76,  89. 

Analytisches.  Schichtet  man  eine  mit  einigen  Tropfen  10%iger  Formaldehyd-Lösung 
versetzte  Lösung  von  p-Kresol  über  konz.  Schwefelsaure,  so  entsteht  ein  dunkelbrauner  Bing 
(Rhein,  Bio.  Z.  84,  260).  p-Kresol  gibt  mit  frisch  diazotierter  SuUanUs&ure  und  Sodalösung 
eine  braunlichrote  Färbung  (Rh.,  Bio.  Z.  87, 126).  Zur  Farbreaktion  mit  FeCl»  vgl.  Clemmek- 
bek,  B.  47,  61.  Nachweis  neben  Phenol  s.  S.  69.  —  Identifizierung  als  p-Tolyl-[4-nitro- 
benzyl]-ather  (F;  88°):  Rbxd,  Am.  Soc.  88,  307.  Das  Phenylurethan  des  p-Kresols 
schmilzt  bei  114»  (Leuokart,  J.  pr.  [2]  41,  819),  111— 112»  (Webhüizen,  O. 1818 III,  429; 
jB.  87,  268).  —  Bestimmung  von  p-Kresol  neben  anderen  Kresolen  und  Phenol  s.  6.  70. 

Additionelle  Verbindungen  und  Solu  des  p-Kresols.  Durch  thermische  Analyse  worden 
folgende  additioneile  Verbindungen  nachgewiesen:  2  OJE^O+HJäO«.  7:  ll°(Zers.)(KBNDALL, 
Oabwbhteb,  Am.  Soc  86,  2607).  —  CÄO  +H,SOt  F:  BS>«  (K,  0).  —  Verbindung 
mit  Triehloressigs&ure  CjH.O+CVHO.Cl,.  F:  37,6*  (KL,  Am.  Soc.  88,  1315).  Bildet 
Eutektäka  mit  TriobJoressigs&ure  und  mit  p-Kresol.  —  Verbindung  von  1  Mol  p-Kresol 
mit  2  Mol  m-Kresol  C,H,0 +20,^0.  F:  »,«•    Bildet  Eutekfika  mit  p-Kresol  (67*/* 
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p-Kreaol,  F:  1,2«)  und  mit  m-Kresol  (12%  p-Kresol,  F:  2,0»)  (Dawsok,  Mototfobd,  Sog. 
IIB,  930;  vgl.  Fox,  Barileb,  J.  Boc.  ehem.  Ind.  87  T  [1918],  270). 

Natriumsalz.  Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Losung:  Weicht,  80c.  106,  674.  Hydro- 
Iysegrad  in  wäßr.  Losung:  Boyd,  80c.  107,  1640.  —  IMg-OC,H,.  JS.  Aus  p-Kresol  und 
Propylmagnesiumiodid  in  Benzol  (Tsoheunzkw,  JK.  46,  §67;  C.  19141,  627).  Zähe  Masse; 
BUdungswärme:  Tsch.,  3K.  46, 1919;  C.  1014 1,  1827.  Wärmetönung  bei  der  Addition  von 
1,  2  und  3  Mol  p-Kresol  in  Benzol:  Tsch.,  HC.  46,  867. 

Umwandluncaprodukte  von  unbekannter  Konstitution  aus  p-Kraaot. 

Verbindung  C,pHuO,.  B.  Durch  Erhitzen  einer  in  der  Kalte  mit  HCl  gesättigten 
Losung  von  p-Kresol  in  Aceton  im  EinschluGrohr  auf  100°  oder  durch  Zusatz  von  etwas 
POC1»  zu  einer  Losung  von  p-Kresol  in  Aceton  und  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (Zincke, 
Gaxbbl,  A.  388,  304).  —  Ist  dimorph;  kristallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln,  F:  138°, 
aus  Äther,  Eisessig  oder  Benzin  in  Tafeln,  F:  144°.  Die  beiden  Formen  lassen  sich  durch 
Schmelzen  und  Impfen  ineinander  überführen.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Essig- 
säure eine  Dicarbonsäure  C^HmO,  (s.  u.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  320° 
bis  860°  Propan(T),  p-Kresol  und  eine  Verbindung  (VEI^O  (s.  u.).  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig 
oder  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen  eine  Verbindung  CjoHjjOjClg  oder  C~H180,C18 
(s.  u.),  mit  Brom  in  Eisessig  eine  Verbindung  C.0H,,O,Br,(f)  (s.  u.),  mit  Brom  in  Chloroform 
bei  Gegenwart  von  Eisen  eine  Verbindung  CgoHigOjBr^?)  (s.  u.).  Verhalten  gegen  PC16:  Z., 
G.,  A.  888,  305. 

Verbindung  ChHuO,C18  oder  CggHuOgClg.  B.  Aus  der  Verbindung  Cs()HM0,  durch 
Einw.  von  Chlor  in  Eisessig  oder  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen  (Z.,  G.,  A.  888, 
307).  —  Lockeres  Pulver  (aus  verd.  Essigsäure).    Schmilzt  bei  106 — 115°. 

Verbindung  C10HtlO,Br,(?).  B.  Aus  der  Verbindung  C20H„O,  und  Brom  in  Eisessig 
(Z.,  G.,  A.  888,  308).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  213°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

Verbindung  CggHuO.Br((T).  B.  Aus  der  Verbindung  C^H^O,  und  Brom  in  Chloro- 
form bei  Gegenwart  von  Eisen  (Z.,  G.,  A.  888,  308).  —  Tafeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt 
gegen  300°  unter  Zersetzung.    Schwer  löslich. 

Dicarbonsäure  Cgja^O,.  B.  Aus  der  Verbindung  C^ÜkO,  bei  der  Oxydation  mit 
CrO,  in  Essigsäure  (Z.,  G.,  A.  888,  311).  —  Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmilzt  oberhalb 
270°.  Sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Losungsmitteln.  —  Na,C,pHi80,.  Blättchen 
(ans  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgjCjjH^Og  +  SHjO.  Flockiger,  lichtempfind- 
licher Niederschlag. —  BaCttHi60, +  3H,0.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Der  DimethyTester  C..K.1O.  schmilzt  bei  215°,  der  Diäthylester  CMHuOe 
bei  180°  (Z.,  G.,  A.  888,  312). 

Verbindung  C10Hl4O.  B.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C„HslO,  mit  Zinkstaub 
auf  320—360»  (Z.,  G.,  A.  888,  309).  —  Kp:  240—260°.  —  Wird  durch  verd.  Salpetersäure 
nicht  angegriffen,  durch  alkal.  KMn04-Losung  zu  Oxalsäure  oxydiert,  durch  Chromsäure 
völlig  verbrannt. 

Funktionelle  Derivate  des  p-Kreaol«. 

4-Methoxy-toluol,  Methyl-p-tolyl-äther,  p-Kreaol -methyl&ther  CgHlaO  =  CH,- 
CjHt-O-CH,  (8.  392).  B.  Aus  p-Kresol  und  Methanol  beim  Überleiten  über  ThO.  bei 
400—420°  (Sabatekb,  Mailhx,  O.  r.  161,  861).  Aus  p-Kresol  und  Dimethylsulfat  in  alkal. 
Lösung  (v.  Auwxbs,  B.  47,  3318).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Anisaldehyd  in  alkoh. -schwefelsaurer  Lösung;  die  Ausbeute  wird  durch 
Erniedrigung  der  Temperatur  und  Erhöhung  der  Stromdichte  begünstigt  (Tatbx.,  Schepss, 

B.  44,  2160).  Aus  AnisaldehydBemicarbazon  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  170° 
(WÖLKT,  A.  804,  100).  —  Kp,«,:  175,8—176,4°  (korr.)  (T.,  Soh.);  Kp,«,:  175.6*  (W.).  Di1: 
0,9710  (DOBKOSSBBDOW,  JK.  43,  119;  O.  19111,  954);  D**:  0,9497  (Thom,  80c.  97,  2601). 
Visoosität  bei  46°:  0,00806  g/emseo  (Th.).   {Phosphorescenz Dzeebzbioki,  Kowalskj, 

C.  1909  II,  969,  1618};  O.  r.  161,  946.  Dieiektr.-Konst.  bei  19,26°:  3,66  (l  =  60  cm)  (Do.). 
Dichte  und  Visoosität  einer  Lösung  in  Isoamylaoetat:  Th.  Absorptionsspektrum  eines  Ge- 
misches mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fbanzen,  J.  pr.  [2]  98,  77.  —  Zersetzt  sich  beim 
Leiten  über  Nickel  im  Wasserstoffstrom  bei  350—380°  unter  Bildung  von  ca.  20°/0  p-Kresol 
(Mailhx,  Mithat,  Bl.  [4]  11,  123).  Gibt  mit  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  2.3.5.6-Tetra- 
brom-p-kxesol  (Bovhxaud,  2W.T4]  7,  780).  Liefert  mit  Chlorjod  in  siedendem  Eisessig  2- Jod- 
und  3-Jod-4-methoxy-toluol  (Willobhodt,  Sghloss,  B.  44,  1709).  Gibt  mit  Aoetylohlorid 
bei  Gegenwart  von  A1C1,  6-Oxy-3-methyl-aoetophenon  (Aüwhbs,  A.  864,  166;  Hill,  Gbai-, 
Am.  800.  87,  1843). 

4-JLthoxy-tolaol,  Äthyl-p-tolyl-S.ther,  p-Kre«ol-&thyl»ther  CÄ.O  =  CH»-C,H4- 
O-CtH,  (8.  393).  B.  Aus  p-Kresol  und  Alkohol  beim  Leiten  über  ThO,  bei  420°  (Sabatbbb, 
Mailhx,  O.  r.  161,  362).    Man  W*et  bei  —26*  bis  — 16*  Stickoxyde  in  eine  alkoh.  Lösung  von 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Hamen  8.  8. 196. 
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p-lVriuidin-hydrochlorid  und  erwärmt  die  so  erhaltene  Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Robbbth, 
AttiMi»,  im,  Soc.  88,  "391).  —  Eiecht,  frisch  destilliert,  durchdringend  süßlich  (R.,  A.). 
ng:  1,5107  (R.,  A).  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton: 
Fbakzjün,  J.  pr.  [2]  08,  77.  —  Zersetzt  sich  beim  Leiten  über  Nickel  bei  380 — 380°  im  Wasser- 
itoffstrom  unter  Bildung  von  ca.  22%  p-Kresol  (Mailhx,  Mitrat,  Bl.  [4]  11, 123).  Gibt  mit 
Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  2.3.6.6-Tetrabrom-p-kresol  (Bonkbatid,  Bl.  [4]  7,  780).  Gibt 
mit  konz.  Schwefelsaure  unter  Wannentwicklung  4-Äthoxy-toluol-sulfonsaure-(3)  (R.,  A., 
Am.  Soc.  88,  393). 

AUyl-p-tolyl-äther  C10H„O  =  Ca,C,HIOCHtCH:CH1  (S.  391).  B.  Aus  p-Kresol 
und  AUylbromid  in  Gegenwart  von  K,CO,  in  siedendem  Aceton  (Claisin,  Eiblbb,  A.  401, 
44).  —  Riecht  anisartig.  Kp,,:  91°;  Kp,,,:  211—213°.  DM:  0,967.  —  Geht  bei  1-stdg.  Kochen 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  4-MethyI-2-alIyl-phenol  über. 

[/S-Brom-allyl]-p-tolyl-ather  0^SLnOBi  =  CBii-Cfit-0-(Mf-CBi:Cat.  B.  Aus 
p-Kresol  und  Ä.y-Dibrom-propylen  in  Gegenwart  von  K,CO,  in  siedendem  Aceton  (Baybb 
&  Co.,  D.  R.  P.  293956;  C.  1816  LT,  618;  FrdL  18,  1062).  —  Kp»:  132—133».  —  Geht  bei 
10-stdg.  Kochen  mit  Diathylanilin  in  4-Methyl-2-[^-brom-allyl]-phenol  über. 

Fhenyl.p-tolyl-ather,  4- Methyl -diphenylather  Cjj&aO  =  CH,-C,H4OC,H, 
(8.  394).  B.  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  Phenol  und  p-Kresol  über  ThOt  bei  380» 
bis  460°  (Sabatibb,  Mailhb,  O.  r.  160,  261).  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Kalium-p-kresylat, 
p-Kresol  and  Chlorbenzol  auf  200—220°  (Fritzschb  &  Co.,  D.  R.  P,  269543;  O.  19141, 
591 ;  Frdl.  U,  183).  Bei  der  Destillation  eines  mit  Eisenspanen  versetzten  Gemisches  von 
Natriumphenolat  und  p-toluolsulfonsaurem  Kalium  anter  vermindertem  Druck  (Nojxatt, 
Danhils,  Am.  Soc.  86, 1888).  —  Kp,,,:  266° (N.,  D.);  Kp:  271—274° (S.,  M.);  Kp,:  122—123° 
(F.  &  Co.). 

ra-mtro-phenyl]-p-tolyl-&ther,    a'-Witro-4-m*tnyl-dlplienyl*ther   CuHnOjN  = 

CHj-CÄ'O'CA-NO.   (S.   394).    B.     {Aus  o-Brom-nitrobenzol    (Cook,  Hillyer, 

Am.  84,  626);  Cook,  Shkbwood,  Am.  Soc.  87,  1836).  —  F:  49°.    Kp15:  210°. 

x-Brom-2'-nitro-4-methyl-diphenylather  CuHjoO.NBr  =  CuH,OBr(CH,)(NO,). 
B.  Aus  2'-Nitro-4-methyl-diphenylather  und  Brom  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  in  CS, 
(C,  SR.,  Am.  Soc.  87,  1837).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  23°. 

2'.x.x.x.x.x-Hexanitro-4-methyl-diphenylatherCMH,OljN,  =  C1^H30(CH,)(NOI)». 
Wahrscheinlich  identisch  mit  4'.x.x.x.x.x-Hexanitro-4-methyl-diphenylather  (S.  394). 
—  B.  Aus  2'-Nitro-4-methyl-diphenyIather  und  konz.  Salpetersaure  auf  dem  Wasserbade  (C., 
8h.,  Am.  Bot.  87, 1836).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  103,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Benzol,  Äther  und  CS,,  schwer  löslich  in  Wasser. 

2'-Nitro-4-methyl-diphenylather-sulfon6aure-(x)  C„HuO»NS  =  Cx,H70(CHs) 
(NO*)(SO,H).  B.  Aus  2'-Nitro-4-methyl-diphenylather  durch  Lösen  in  mit  etwas  SO,  ver- 
setzter konz.  Schwefelsaure  (C,  Sh.,  Am.  Soc.  87, 1838).  —  Gelbe  Krystalle.  Die  Saure  und 
ihre  wafir.  Lösungen  rauchen  bei  Wasserbadtemperatur  an  der  Luft  und  geben  mit  Ammoniak 
Nebel.  —  NaC„H,0O,NS.  Hellgelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kupfer- 
salz. Krystalle  (aus  Wasser).  —  Sr(C„H„0,NS)1.  Hellgelb.  —  Ba^Cj.H^OJSTS),.  Gelbliche 
Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Cd(C,,H10O,N  8),. 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Wasser).    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb(C1,H100,NS),. 

2'.Nitro-4-methyl-diphenylather-sulfonsaure-(x)-chlorid  CisHmOjNCIS  = 
C«H,O(CH^{N0J(S0,Cl).  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  2'-Nitro-4-mothyl-diphenylather- 
BÜlfonaaure-(x)  (s.  o.)  und  überschüssigem  PCL  (C,  Sh.,  Am.  Soc.  VI,  1839).  —  Hellgelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  69°.  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Gegen  Wasser  und  Alkohol 
beständig. 

[8.4  -  Binitro  -  phenyl]  -  p_-  tolyl  -  Äther ,  S'.4'  -  Sinitro  -  4  •  methyl  -  diphenylather 
C^HuO^T,  «=  CHjC^-OCÄfNO,),.  B.  Aus  Kalium-p-kresylat  und  4-Brom-1.3-di- 
nitro-benzol  beim  Erwarmen  (Cook,  Am.  Soc.  88,  1289).  —  Gelbe  KryBtalle  (aus  Alkohol). 
F:  93°.  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Gibt  mit  CrO,  in  Eisessig 
4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-benaoesaure.  Wird  durch  Natronlauge  unter  Wärmeentwicklung 
verseift. 


aUXCevu*    If  «nnUlWD  \VUVA,  AIR.  UM,  «I,  IMV/i  ^MKUUU  JUU  1-/|  £UV  \WU    TiaBK!/.     OIHIIIIIIHI 

im  Luftbad  bei  85*  unter  Abgabe  des  KrystaUwassers,  im  Sohmelzröhrohen  bei  150°  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  gelber  Farbe;  waßr.  Lösungen  der 
Salze  sind  starker  gelb  gefärbt.  —  NaOMH,OJSLS+lV.H10.  Gelbe  Krystalle.  V:  145°, 
Gibt  das  Krystallwaaser  bei  100*  ab.  —  Be(C^H,0,N,S)i-  Gelbe  Krystalle. 
_p.p-Ditolyl-Ither,  p-p-Dikresyl-ather.  4.4^Dimethyl-diph«nyl*tb.er  (^HuO  — 
(CH,C,H,),0  (8.  394).   B.  {Entsteht  neben  p-Kresol  . . . .  (Gladstohx,  Tann,  Soc.  41, 
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Oh  Rwssio,  Z.  ang.  Ck.  88, 38).  Durch  Überleiten  von  p-Kresol  über  ThO,  bei  400°  (Sabattek, 
MlttHli,  O.  r.  161,  493;  M.,  CA.  Z.  85,  486).  —  F:  50»;  Kp:  288»  (S.,  M.;  M.).  —  Gibt  bei 
Gegenwart  von  Jod  mit  Chlor  in  CC14  2(T)-Chlor-4.4'-dimethyl-diphenylather  und  2.2'(T)-Di- 
chlor-4.4Mimethyl-diphenylS.ther,  mit  Brom  in  CS«  die  entsprechenden  Bromverbindungen 
(Mailhh,  Murat,  C.  r.  164,  603;  Bl.  [4]  11,  293).  liefert  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
bei  150°  geringe  Mengen  eines  Dibrom-4.4'-dimethyl-diphenyl&thers,  mit  überschüssigem 
Brom  in  CS,  im  Sonnenlicht  bei  Waaserhadtemperatur  x.x.x.x-Tetrabrom-4.4'-dimethyl- 
diphenyläther  (Cook,  Am.  Soc.  88,  266).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  Eisessig  x.x.x.x-Tetranftro-4.4'-dimethyl-diphenylather  (Mailhe,  Bl.  [4]  13,  171). 

Äthylenglykol-mono-p-tolyl-äther,  a-Oxy-ß-p-kresoxy-äthan  CJEltO,  =  CH3- 
C4H4-0-CH1-CH,-OH.  B.  Aus  p-Kresol  und  Äthylenoxyd  bei  Gegenwart  von  0,05  Mol 
Natriumathylat  in  Alkohol  bei  70°  (Boyd,  Mahls,  Soc.  105,  2134).  —  Prismen  (aus  Petrol- 
ather).   F:  44—45°. 

Carbamidsaure-[/3-p-kreaoxy-&thyleat«r]  CjÄsOsN  =  CH3C,H.OCH»C!H,0- 
CO-NH,.  B.  Man  behandelt  Äthylenglykol-mono-p-tolyl-ather  in  Benzol  mit  Phosgen  und 
Dimethylanilin  und  setzt  den  entstandenen  Chlorameisensäureester  mit  waßr.  Ammoniak 
um  (Bayxb  &  Co.,  D.  R.  P.  269938;  C.  19141,  828;  Frdl.  11,  961).  —  F:  147°. 

y  -  Chlor  -  propylenglykol  -  a  -  p  -  tolyl  -  Äther ,  y-Chlor-jS-oxy-a-p -kresoxy-propan 
C10Hi,O,Cl  =  CH,-C,H1OCH.CH<OH)CH^l.  B.  Aus  je  1  Mol  p-Kreeol  und  Epichlor- 
hydrin  m  Gegenwart  von  0,05  Mol  NaOH  in  Wasser  (Boyd,  Mable,  Soc.  87,  1790).  —  Kp14: 
165°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  113—114°. 

Q-lycerin-a-p-tolyl&ther,  a.0-Dioxy-y-p- fcresoxy-propan  (^„Hj^Os  =  CH3< 
C,H.  •  O  •  CH,  ■  CH(OH)  •  CH,  •  OH  (vgl.  8.  395).  B.  Beim  Erwarmen  von  p-Kresol  mit  je  1  Mol 
Glycerin-a-monochlorhydrin  und  NaOH  in  Wasser  (Marls,  Soc.  101,  311).  —  Tafeln  (aus 
Äther).  F:  71,5°  (korr.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  siedendem  Benzol,  Petrolather  und  Wasser. 

Essigaäure-p-tolylester ,  p-Tolylacetat,  p-Kresylaoetat  C,H100,  =  CH5-C4H4-0' 
CO-CH,  (3.  397).  Geschwindigkeit  der  Verseif ung  durch  Natriumathylat  in  absol.  Alkohol: 
Franzbn,  J.  pr.  [2]  97,  86. 

Propionsäure  -  p  -  tolylester ,  p  -  Tolyl  -  Propionat  C]0H,,Ot  =  CHS  •  C,H^-  O  •  CO  • 
CHj-CHj.  B.  Durch  Einw.  von  POCl8  auf  ein  Gemisch  aus  p-Kresol  und  Propionsäure 
bei  Wasserbadtemperatur  (v.  Attwxrs,  B.  47,  3318).  —  Kpu:  100 — 108°.  —  Gibt  bei  der  Einw. 
von  AlClj  6-0xy-3-methyl-propiophenon. 

a  -  Brom  -  Propionsäure  -  p  -  tolyleater  C10H„O,Br  =  CHs-C.K.-O-CO-CHBr-CHj 
(8.  397).  B.  Aus  a-Brom-propionsaurebromid  und  p-Kresol  bei  140°  (Auwers,  B.  44, 
3695).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  33°.  Kp1B:  145 — 150°.  Leicht  löslich.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  A1C1,  auf  150°  7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l). 

«-Brom  -buttersäure-p-tolylester  C„H,3O.Br  =  CHjC«H,0-COCHBrCH,CH3 
(8.  397).  B.  Aus  p-Kresol  und  a-Brom-buttersaurebromid  bei  130°  (Aitwbrs,  B.  44,  3698). 
—  KpM:  160—163°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  A1C1,  auf  130°  7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrin- 
don-(l). 

a- Brom -isobuttersäure-p- tolylester  C11H1,0,Br  =  CH.C,H4OCO-CBr(CH3/, 
(S.  397).  B.  Aus  a-Brom-isobutters&urebromid  und  p-Kresol  bei  150°  (Auwbbs,  B.  44. 
3697).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  39— 40°.  Kpw:  162°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  A1C1, 
auf  150°  7-Oxy-2.4-dimethyl-hydrindon-(l). 

Isovalerianafiure-p-tolyleBter  C„Hlf  O,  =  CH.  ■  C,H4  •  O  ■  CO  ■  CH,  •  CH(CHj),.    B.   Aus 

SKresol  und  Isovaleriansaure  in  Gegenwart  von  POCI-  (Einhorn,  C.  1815 II,  739).  — 
3:  0,9884. 

Oxalsäure-di-p-tolylester,  »i-p-tolyl-oxalat  C15H,,04  =  CHsC6H4OCO-CO-0- 
C,H4CHa  (S.  398).  B.  Aus  der  Pyridinverbindung  des  OxaJyichlorids  und  2  Mol  p-Kresol 
bei  0°  (ÄDAM8,  Gilmas,  Am.  Soc.  87,  2718).  —  Platten  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  147°. 

KohlenBäure-di-p-tolyl-ester,  Di-p-tolyl-carbonat  Cj,H,40,.  =  (CHs-C,H4-0),CO 
(8.  398).  B.  Durch  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  ca.  d0°l^ft,e  waßr.  Losung  von  Kalium- 
p-kresylat  (Holmman,  Hootlaxx,  R.  86,  272;  vgl.  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  206638; 
O.  1809  I,  965;  Frdl.  8,  151).  —  F:  113°  (H.,  H.).  —  Gibt  mit  Chlor  bei  180°  Bis-[4-dichlor- 
methyl-phenyl]-carbonat  (Raschio,  D.  R.  P.  233631;  0.  18111, 1388;  Frdl.  10, 163).  Liefert 
beim  Nitrieren  mit  absol.  Salpetersäure  in  konz.  Schwefelsäure  bei  4 — 9°  und  nachfolgendem 
Verseifen  Überwiegend  2-Nitro-4-oxy-toluol,  daneben  wenig  3-Nitro-4-oxy-toluol  und  etwas 
2.3  (oder  2.5)-Dinitro-4-oxy-toluol  (H.,  H.). 

AUophansaure-p-tolylester  C,H10O,N,  =  CHjCÄO-CONHCONH,.  F:  194* 
(BÄHAt,  Bl.  [4]  35,  479).  Bei  18°  lösen  sich  0,28  g  in  100  cm«  Alkohol,  0,09  g  in  100  cm«  Äther. 

p  -  Kresoxy essigsaure ,  p  -  Tolyläther  -  glykolsäure  C-H^O,  =  CH, •  C,H4-  O  ■  CH,  • 
C0,H  (S.  398).  Spaltung  durch  Kalilauge  bei  275«:  F.  Fischsr,  Gluud,  G.  1919  IV,  1052. 
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p-Xre«oxyes^d*sauTeathyleBter  CyHwO,  ==  CH,C,BVO  CH.COjCJä,.  JB.  An» 
Natrium-p-kresylat  und  ChloiessigB&ure&tfaylester  (Hewitt,  Johnson,  Pora,  tfoc.  108, 1630; 
Gwnno,  Bbetter,  <7.  1918  I,  626).  —  Kp,«:  266—267*  (Powell,  Adams,  Am.  Soe.  42,  666); 
Kp,!-.  142—143«  (G-,  B.). 

p-Xresoxyeesigsäureclilorld  OH,01Cl  =  CH,-CA-0-CHt-COCl.  Nadeln.  Besitzt 
einen  erbrechenerregenden  Geruch.  F:  23»;  KpM:  136°  (Stoeemeb,  Barthelmxs,  B.  48, 
65).  —  Liefert  mit  A1C1,  in  CS,  6-Methyl-oumaranon-(3). 

p-Kx«*oxyessigs&ure«kmldC^,,OJf==CH,CÄOCH^COMH,  (8.  399).  B.  Aus 
p-Kreeoxyessigsaureathylester  und  methyfalkoholisohem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (Gluud,  Brettes,  C.  1919  I,  626).  —  F:  128». 

Diglykolsaure-di-p-tolylestor  CijHjjO.  =  (CHt-CtHJ;0-CO-CH1),0.  B.  Aus  Di- 
glykolsaurediohlorid  und  2  Mol  p-Kresol  in  alkal.  Losung  (Boxhsinoeb  h  Sohne,  D.  B.  P. 
223305;  O.  1810 II,  349;  Frdl.  10,  1085).  —  Nadeln  (aus  Jlethanol).  F:  89*.  Leicht  löslich 
in  Aceton,  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform. 

o-p-Kr«)»oxy-üiobuttersÄure  CnHMQ,  =  CH,CJ[4  O-CjCH^COjH  (8.  399).  B. 
Durch  Verseifen   von  a-p-Kresoxy-isobuttewaureamid  (v.  Au  Wims,  Schütte,  JB.  52,  89). 

—  F:  73—74°.  —  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  PC1S  und  Behandlung  des  entstandenen 
Chlorids  mit  A1C1,  2.2.5-Trimethyl-cumaranon-(3). 

a-p-Kresoxy-isobuttorBäUjreathylesteT  C^H^O,  =  CH,-C,HL-0-C(CH,),-CO,-C?Hj 
(8.  399).  B.  Aus  Natrium-p-kresylat  und  a-Brom-isobuttersaureathylester  in  siedendem 
Toluol  (v.  Auwbbs,  ScHürra,  B.  68,  89).  —  Kp«:  144—145».  DJ**:  1,0270.  nj":  1,4862; 
n?*:  1,489;  n^":  1,4992;  n^":  1,5072. 

a-p-Kresoxy-isobuttermaureamid  CUHUÜ,N  =  CHjCÄOC^CHjJ.CONH,.  B. 
Aus  2.2.5-Trimetnyl-cnmaranon-(3)  beim  Kochen  mit  Natriumamid  in  Benzol  oder  Toluol 
(v.  Auwxbs,  Schütte,  JB.  58,  88).  —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  84 — 85°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  und  Benzol,  schwer  in  Petrolather. 

[0-p-Kresoxy-äthyl]  -propyl-malone&uredläthy  lestor  C,,HM0»  =  CH,  •  C,H«  •  0  •  CH,  • 
CBVCKOOt-CtHjJj-CHj-CHt-CH,.  JB.  Durch  Einw.  von  [d-Brom4thyI]-p-tolylather  auf 
die  Natriumverbindung  des  Propylmalonsaurediathylesters  (Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P.  295492; 
C.  1817 1, 149;  Frdl.  18,  797).  —  Kpu:  216°. 

Cj?-Oxy-y-dimethylamino-propyl]-p-telyl-&ther,  ff-Oxy-q-p-kresoxy-y-dimethyl- 
amino-propan  C^„0,N  =  CH,-CÄ-0-CH1-CH(OH)CH1-N(CHO,.  B.  Aus  Glycid- 
p-tolyl&ther  (Syst.  No.  2380)  und  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100°  (Fotoneatt,  C.  1910 1, 
1134;  Potruwo  Fbbbes,  Foubheait,  D.R.  P.  228205;  C.  1910 II,  1790;  Frdl.  10,  1173). 

—  Kp10: 176 — 176°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem,  schwerer  in  heißem  Wasser,  löslioh  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  außer  Petrolather. 

SohwefU^säure-di-p-tolyl-ester,  Di-p-tolyl-atdflt  C^HmO.S  =  (CH,C0H«-0),SO. 
B.  Aus  p-Kresol  und  Thionylchlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  CS,-Losung  (Richte», 
JB.  48,  2342;  BASF,  D.  B.  P.  303033;  C.  1818 1,  499;  Frdl.  18,  254).  —  Schwach  gelbliohe. 
etwas  nach  SO,  riechende  Flüssigkeit.  Kpj,:  199*  (korr.)  unter  geringer  Zersetzung.  Sehr 
bestandig  gegen  Wasser  und  Alkalien. 

Methandisulfonsäure-di-p-tolylester,  Metbionsaure-di-p-tolyleater  CUHj.OgS,  = 
(CH,-CaH(-0-SOt)tCH,.  B.  Aus  Methions&urediohlorid  und  p-Kresol  in  siedendem  Toluol 
(Sohkoeteb,  A.  418,  208).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  84°.  Löslich  in  Alkalilauge.  —  Gibt 
bei  Einw.  von  Kalium  in  Benzol  und  Behandlung  der  Kaliumverbindung  mit  Methyljodid 
Methylmethionsaure-di-p-tolylester  (Soe.,  A.  418,  226).  —  Bactericide  Wirkung:  Sch., 
A.  418,  209. 

Äthan-diEulfonsaure-CL-lhdi-p-tolylester ,  Methylmethlonsaure-dl-p-tolyl-ester 
C,,H180,8,  =  (CH,-C«H4-0-SO,),<3H-CH,.  B.  Aus  Methionsaure-di-p-tolyl-ester  durch 
Umsetzung  mit  Kalium,  in  Benzol  und  Behandlung  der  Kaliumverbindung  mit  Methyliodid 
(Sghboetsk,  A.  418,  226).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  57—60°.  —  Gibt  bei  Behandlung 
mit  Kalium  und  Methyljodid  in  Benzol  Dimethylmethionsaure-di-p-tolyl-ester. 

Propan<Hmilfons&ure-(a.a)-di-p-tolyl-e»ter ,  Dimethylmethlonsaure-dl-p-tolyl- 
e»t«a,HM0,8,  =  (CH^CfH4-0-Sq,)tC(CHJt.  JB.  AiisMethytaetMonsaure-di-p-tolyl-ester 
durch  Umsetzung  mit  KuTinm  in  Benzol  und  Behandlung  der  Kalinmverbnidung  mit 
Methyljodid  (Soheobtbb,  A.  418,  226).  —  Krystelle  (aus  Alkohol).  F:  88—91°.  —^Liefert 
bei  160—170*  mit  Natriumathylat-Lösung  oder  mit  Ba(0H),  in  waßr.-alkoh.  Medium  Salze 
der  Oxyisopropylsulfonsaure  (Ergw.  Bd.  1,-S.  344)  (Sojc.,  Ä.  418,  249). 

Phoaphori«säure-tri-p-tolylester,  Tri-p-tolyl-phosphit  CMHilO,P  ■=>  (CH,- 
CJtf*0)je  (8.  401).  B.  (Aus  3  Mol.-Gew.  p-Kresol (Michaelis,  Kahse.  JB.  81, 1061); 
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Bnaaxm,  Qmobsmakx,  B.  48, 81).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  Eis-Kbchsala-Gemisoh 
nicht.     Siedet  unter  11  mm  Druck  gegen  286°,  wobei  eich  Phosphor  abscheidet. 

Fhosphortgsaure  -  dl  -  p  -  tolylester  •  chlorid  Cj4H«0,C1P  =  (CH,  •  C,H4-  0),PC1.  B- 
Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  1  Mol  p-Kresol  mit  1  Mol  PCI,  unter 
vermindertem  Druck  (Stmcsjbb,  Gboobhaxx,  B.  48,  80).  —  Kpu:  206—208°. 

Fhosphoi4«sÄure-p-tolyl«rter-diobloridC7H,OCI»P==CH,C,H4-OPa,.  B.  Neben 
anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  1  Mol  p-Kresol  mit  1  Mol  PCI,  unter  ver 
mmdertem  Druck  (Stbxokxb,  Gbobsmaitk,  JB.  48,  80).  —  Kpu :  118°.  —  Baucht  an  der  Luft 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Phosphorsäure- tri -p- tolylester,  Tri-p-tolyl-phosphat  CnHu04P  =  (CH,-CeH«' 
0),PO  (8. 401).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Losung :  Pubvis,  8oc.  106, 1378, 

Thiophoephorsaure  -  O.O.O  -  tri  -  p  -  tolylester,  O.O.O  -  Tri  -  p  -  tolyl  •  thiophoep  hat 
CuHgiO-PS  =  (CH,-C,Ht-0)JP8.  B.  Aus  Tri-p-tolyl-phosphit  und  der  theoretischen  Menge 
Schwefel  bei  140—160°  (Stmoxxb,  Gbossmanx,  B.  48,  82).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
93 — 94°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  Ligroin  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

Thiophoephorsaure  -  O.O  -  di  -  p  -  tolylester  -  chlorid  Cj-H^OjClSP  =  (CH,-C,H,- 
0),PSC1  (8.  402).  B.  Aus  Phosphorigsaure-di-p-tolylester-ehlorid  und  Schwefel  bei  180° 
(Stbkckbb,  Gbobsmakn,  B.  48,  82).  —  F:  54—56°. 

Thiophoaphoraäure  -  O  -  mono  -  p  -  tolylester  -  diohlorid  CjHjOCIjST  =  CH,  •  C,H4  • 
O'PSCl..  B.  Aus  Phosphorigsaure-p-tolyleeter-dichlorid  und  der  theoretischen  Menge 
Schwefel  bei  220°  (Stbecäkb,  Gbobsmans,  B.  48,  81).  —  K.p„:  136 — 136*.  Mischbar  mit 
Alkohol  und  Äther.  —  Wird  durch  Wasser  oder  kalte  verd.  Natronlauge  nur  langsam  an- 
gegriffen. 

Thiophoaphoraäure-  O.O-  dl  -p-  tolylester  -hydrasid  CuH^OtN.SP  ■=  (CH,-C,H4- 
0),PS-NHNH,.  B.  Aus  Thiophosphorsaure-O.O-di-p-tolylester-chlorid  und  Hydrazin- 
hydrat  (Strecker,  Gbossmann,  JB.  48,  82).  —  Krystaue  (aus  Alkohol).    F:  141°. 

Selenophosphorsaure  -  O.O.O  -  tri  -  p  -  tolylester  Ct,HuO,PSe  —  (CH,  ■  CA  •  0)»PSo. 
B.  Aus  Tri-p-tolyl-phoephit  und  überschüssigem  Selen  bei  170°  (Stkxckxb,  Gbosskaith, 
B.  48,  83).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111—112°.  Sehr  leicht  loslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Selenophosphorsäure  -  O.O  -  di  -  p  -  tolylester  -  chlorid  C,«HuO,ClPBe  =  (CH,  •  C,Ht  • 
0)»PSeCl.  B.  Aus  Phosphorigsaure-di-p-tolvlester-chlorid  und  überschüssigem  Selen  bei 
200*  (Stbxokkb.,  Grossmakk,  B.  48,  82).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  48—49°.  Kpn: 
ca.  236°. 

BelenophoBphora&ure-O.O-di-p-tolylester-hydrasid  C14H„OtNtPSe  =  (CH,-C,H4- 
0)^PSe-NH-NH,.  B.  Aus  Selenophosphorsaure-O.O-di-p-tolylester-chlorid  und  Hydrazin- 
hvdrat(STBSGKKB,  G&ossmaxh,  B.  48,  82).  —  Nadeln.    F:  106—108°. 

Substitutiomprodukte  de»  p-Kresol». 

9(1>)-Ohlor-p.p-ditolyläther,  8(P).Chlor-44'-dimethyl-dlphenyläther  C,4H„0C1  = 
CHj'OjHjCl'O-C.H^-CH,.  JB.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  jodhaltige  Losung  von 
p.p-Ditolylather  In  CC1,  (Mailhh,  Mitbat,  Cr.  164,  603;  Bl.  [4]  11,  293).  —  Kp,w:  316°. 
D»:  1,1800.    n„:  1,602. 

8.a'(P)  -  Dichlor  -  p.p  -  ditolylather,  2.8/<P)  -  Dichlor  -  4.4'-  dimethyl  -  diphenyl&ther 
CltH,,OCl,  «=  (CH,-C,H,C1),0.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  jodhaltige  Lösung  von 
p.p-Ditolylather  in  CCL  (JVLulhk,  Mubat,  G.  r.  164,  603;  Bl.  [4]  11,  293).  —  KpM:  240—246°. 
D»:  1,3007. 

Äthylenglykol-mono-CB-ohlor-4-methyl-phenyläther]  C^HuO.Cl  =  CH,-C,H,C10- 
CH.'CHj-OH.  B.  Aus  der  Kaliumverbindung  des  3-Chlor-4-oxy-töhiols  und  Äthylenchlor- 
hydrin  in  Alkohol  (I.  G.  Farbenind.,  Priv.-Mitt.).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  42°. 

Oarbamid«Äure-[5-(a-onlor-4-methyl-phenoxy)-athyle8ter] ,  [fi-Carbaminyloxy- 
äthyl]-[a-ohlor-4-methyl-phenyl]-äther  C10H1,O.Na  =  CH,-C,HsClOCH,CH,O- 
CO-NB,.  B.  Aus  Äthylen-gtykolmono-r2-ohlor-4-methyl-phenylather]  durch  Umsetzung  mit 
Phosgen  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorameisen- 
Baureesters  mit  waOr.  Ammoniak  (Baybb  &  Co.,  D.  R.  P.  269938;  C.  1814 1,  828;  Frdl.  11, 
851).  — -  F:  138°. 

Qlyoerin-a-rS-ohlor-4-methyl-phenyläther]-/?  (oder  a')-oarbaminat  CuHyOVNCI  = 
<^CÄC10CH,CH(OCONH,)CH,OH  oder  CHsCJH,C10CH,-CH(OH)CH,0- 
CO-NH,.     B.    Aus   dem   Carbonat   des    Glycerin-a>[2-chlor-4-methyl-phenylathers]   (Syst. 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Kamen  s.  S.  196. 
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No.  2801)  und  waßr.  Ammoniak  (Baykb  &  Co.,  D.  R.  P.  284976;  C.  1816 II,  293;  Frdl.  IS, 
691).  —  Blattohen  (aus  Benzol).    F:  119°. 

li-Chlor-4-methoxy-tolnol,  4-Methoxy-l-ohlormethyl-benaol,  4-Methoxy-ben- 
■ylehlorid,  Anlsylohlorid  C,H,OCl  =  CH,Cl-C,|L/0-CH,  (8.  403).  B.  Aus  Anisalkohol 
und  Chlorwasserstoff  in  Äther  unter  Eiakflhlung  (Halub,  Baukb,  C.  r.  168.  23).  Aus  Anis- 
alkohol und  SOC1,  (H.,  B.).  —  Kpu:  116—120°;  D°:  1,072  (XnrraNBAtr,  Bl.  [4]  8,  826). 

8.8 -Dichlor -4 -oxy-tolnol,  2.6 -Dichlor -p-kresol  0,^001,  =  CH, -0,H,01, -OH 
(S.  403).  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  4-Oxy-toluol-dUsulfons&ure-(3.5)  in  Wasser  (Datta, 
Mrtbb,  Am.  Soe.  41,  2034).  Aus  3.ö-Dlchlor-l-methyl-l-dichlormethyl-oyolohexadien-(2.5)- 
on-(4)  bei  der  Reduktion  mit  Zinketaub  und  Essigsaure  (Attwkrs,  B.  44,  800).  —  F:  38 — 39" 
(Ar.),  89*  (D.,  M.).  —  Die  von  Claus,  Rikkahm  (B.  18, 1599)  beschriebene  Form  vom  Schmelz- 
punkt 42»  ist  ein  Hydrat  C,H,0C1,+H,0  (Ar.). 

KohlenBäure-bia-[4-dichlormethyl-phenylester],  Bls-[4-diohlormethyl-phenyl]- 
oarbonat  CuH.oO.Cl.  =  (CHC1,-C,H,0),C0.  B.  Aus  Di-p-tolyl-carbonat  und  Chlor  bei 
180*  (Raschid,  D.  R.  P.  233631 ;  O.  1811 I,  1388;  Frdl.  10,  163).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  108°.  ■ —  liefert  bei  der  Verseifung  p-Oxy-benzaldehyd. 

a.&6-Triohlor-4-oxy-toluol,  a.8.6-Trichlor-p-kxeeol  C,H,0C1S  =  CH8-C,HC1,-0B:. 
B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  4-Oiy-toluol-sulfonsaure-(3)  in  Wasser 
(Datta,  Mitteb,  Am.  Soe.  41,  2034).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  86—86°. 

2(P)-Brom-p.p-ditolylather',  ao>Brom-44'-dimeüiyl-diph«nyl8.ther  CwHlsOBr  = 
CHjCjHjBr'O-CeHt'CHa.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  p.p-Ditolylather  bei  Gegenwart 
von  etwas  Jod  in  CS,  (Mailhk,  Murat,  0.  r.  164,  603;  Bl.  [4]  11,  293).  —  Kp,«,:  330—333°. 
D":  1,4170.    n„:  1,620. 

S.8'(P)  -  Dibrom  -  p.p  -  ditoly  lather ,  8.8'(P)  •  Dlbrom  -  4.4'-  dimetnyl  •  dlphenyl&ther 
CuH,,OBr,  =  (CH,-C,H,Br),0.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  p.p-Ditolylather  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Jod  in  CS,  (MLulhb,  Mubat,  G.  r.  164, 603;  Bl.  [4]  11,  294).  —  F:  131°  (Zers.). 

Cook  {Am.  Soe.  88,  265)  erhielt  geringe  Mengen  eines  Dibrom-4.4'-dimethyl-di- 
phenylathera  durch  Erhitzen  von  p.p-Ditolylather  mit  der  berechnetenMenge  Brom  auf  160°. 

l»-Brom-4-methoxy-toluol,  4-Mothoxy-l-brominethyl-bensol,  4-Methoxy  -benayl- 
bromid,  Anisylbromid  C,H.OBr  =»  CH,Br-C,H4-0-CH,.  B.  Aus  Anisalkohol  und  HBr 
(TnmtWKATT,  Bl.  [4]  8,  826;  Späth,  M.  84,  2001).  —  Kp,,:  126°  (St.);  Kp,:  129°  (X.).  D": 
1,395  (T.).  —  Färbt  sich  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  grünlich  oder  bräunlich  (Sp.).  Geht 
bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  auf  130—140°  unter  Abspaltung  von  HBr  in 
Harze  über  (Sp.).   Umsetzung  mit  Alkyl-  und  Arylmagnesiumhalogeniden:  Sp. 

Verbindung  C.,H„0,.  B.  Neben  wenig  4-Methoiy-diphenyunethan  aus  4-Methoxy- 
benzylbromid  und  Cnenylmagnesiumjodid  in  Äther  (Späth,  M.  84,  2008).  —  Harz.  Kpu: 
333—340°  (Zers.). 

ae-Dibrom-4-oxy-toluol,  8.6- Dlbrom  -p-kresol  C,HsOBr,  =  CH,-C,H,Br,-OH 
(3.  406).  B.  Aus  p-Kreeol  bei  Einw.  von  EBr,  KBrO,  und  Salzsäure  und  Zusatz  von  KJ 
zur  Reaktionslosung  (SraamansD,  ZoasxBatAW,  Bio.  Z.  89, 376).  Aus  1.3.6-Tribrom-l-metbyl- 
oyolohexadien-(2.6)-on-(4)  durch  Einw.  von  siedendem  Alkohol  oder  Aceton  oder  von  Reduk- 
tionsmitteln (Autenstjoth,  Bvüttxsl,  Ar.  848,  123;  vgl.  Fants,  Okrmks,  A.  468,  16).  — 
F:  54°  (Av„  B.),  49°  (S.,  Z.).  —  Geht  bei  tagelanger  Einw.  von  viel  gesättigtem  Bromwasser 
in  2.4.6.6-Tetrabrom-cyolohozadien-(1.4)-on-(3)  (,/Tribromphenolbrom")  über  (Atr.,  B.). 

x.x.x.x-Tetrabrom-p.p-ditolylataer,  x.x.x.x-Tetrabrom-4.4'-dimethyl-diphenyl- 
ftther  C,4H,»OBr«  =  (CH,0tH,Br,),0.  -B-  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf 
p.p-Ditofylatner  in  CS,  bei  Wasserbadtemperatur  im  Sonnenlicht  (Cook,  Am.  Soe.  88,  256).  — 
Hellgelbe  Krystalle.  KpM:  310—830°.  Löslich  in  CS,  und  Petrolather,  unlöslich  in  den 
meisten  anderen  Lösungsmitteln. 

[Ä-Brom-äthyl]-[a.8.6-tribrom-4-methyl-phenyl] -Äther  CA0Br4  =»  CHa-C«HBr,- 
0-CH,-CH^r.  B.  Aus  2.8.6-Tribrom-p-kresol  und  Äthylenbromid  in  alkal.  Losung  (Jacobs, 
Hkedxxsbbgbb,  J.  biol.  Ohem.  81, 444).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  60—61°  (korr.).  Leicht 
löslioh  in  Benzol  und  Aceton,  schwerer  in  Alkohol. 

BromessJ^s&ur«-[8.3.e-trlbrom-4-ni«thyl-pb«nyleater]  CJLjO.Br«  —  CH,-C«HBr,- 
O  •  CO  •  CH,Br.  B.  Aus  2.3.6-Tribrom-p-kresol  und  Bromacetylbromid  in  alkal.  Losung  (  Jacobs, 
HmtDXLBBaozm,  J.  biol.CKtm.  81,  469).  —  Prismen  (aus  absoL  Alkohol).    F:  61°  (korr.). 

8J54.I-Trlbrom-4-oxy-toluol,  S.fl.^Trlbrom- p-kresol,  8£-Dibrom-4-oxy- 
benaylbromld  CyELOBr,  =  CH,Br-C,H,Br,-OH  (8.  408).  B.  Ans  p-Kresol  und  über- 
schüssigem Brom  in  Wasser  (AtrrxNBntTH,  Bxumx.,  Ar.  848, 115).  —  Geht  bei  tagelanger 
Einw.  von  viel  überschüssigem  Bromwasser  in  2.4.6.6-Tetrabrom-oyolohexadien-(l.i)-on^3) 
(„Tribromphenolbrom")  über. 

Bezifferung  der  von  p-Kreeol  abgeleiteten  Warnen  s.  8.  196. 
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x.x.x-Tribrom-4-oxy-toluol,  x.x.x-TribTom-i>*>kra*ol  CJELOBr,  =  C,iLBr,'OHl) 
B.  Aus  p-Kresol  durch  Einw.  von  KBr,  KBrO,  und  Salzsaure  und  Zusatz  von  K  J  cur  Reak 
tionslösung,  neben  S.6'Dibrom-4-oxy-tohiol  (SÖo-hubd,  ZaoaaaiXTS,  Bio.Z.  88,  376).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig);  F:  142°.  Nadeln  (aus  Chjoroform);  F:  139«.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Ligroin,  Benzol  und  Eisessig. 

a.8.6.e-Tetre.brom.-4-oxy-toluol,  8.8.5.6 -Tetrabrom -p-kxeaol  C^HiOBr«  —  CH. 
C»Br«-OH  (8.  409).  B.  Durah  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr.  auf  p-Kresol-methyl 
ather  oder  p-Kresol-äthyläther  (Boskeaud,  Bl.  [4]  1,  780).  —  F:  198—190°. 

[Ä-Brom-äthyl]  -[a.8.6.e-tetrabrom-4-methyl-phenyl]  -äther  C,H,OBr,«=CH,-  C,Brt 
0-CH,-CH1Br.    B.    Ans  2.3.5. 6-Tetrabrom-p-kresol  und  Äthylenbromid  in  alkal.  Lösung 
(Jacobs,  Hkidelberokb,  J.  biol.  Ohem.  91,  446).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  106—407,6*. 

2-Jod~4-methoxy-toluol,  Methyl-[8-jod-4-methyl-phenyl] -äther  C„H*0I  =  CH, 

Ijl  •  O  •  CH,.   B.  Neben  3-  Jod-4-methoxy- toluol  bei  der  Einw.  von  Chlorjod  in  Eisessig  auf, 

hyl-p-tolyl-ather  (Whxchbbopt,  Schloss,  B.  44, 1709).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  76°. 

a-Jodoso-4-methoxy-tolaol  C,H,0,I  =  CH,-C,H,(IO)-OCH,.    B.  Man  leitet  in  eine 

LSsung  von  2-Jod-4-methoxy-toluol  in  Ligroin  Chlor  ein  und  behandelt  das  entstandene 

6-Hethoxy-2-methvl-phenyljodidchlorid  mit  lO'/jiger  Natronlauge  (Willgbbodt,  Schloss, 


B.  44,  1710).  —  Gelbliches,  amorphes  Pulver.  Verpufft  bei  176*.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  bei  der  Einw.  von  NaOCl-Lösung. —  Salzsaures  Säle,  6-Methory-2-methyl- 
phenyljodidohlorid  Cja.001,1  =  CH,-C»HJIC1.)-0CH,.  B.  s.o.  Orangegelbe  Nadeln. 
Zersetzt  sich  bei  68 — 60".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig  und  Äther,  sehr  wenig  in 
Ligroin.  Mehrere  Tage  bestandig.  —  Acetat  CuHuO-I  —  CH,C,H,(OCHj)I(0-CO-CH,)1. 
Krystalle.     P:  120—122°. 

Fhenyl-[6-methoxy-a-raethyl*ph«nyl]-jodonl\imhydroxyd  C,4HwO.I  =»  CH,* 
CÄ(OCH,)KCtHl)OH.  —  Jodid  C,fHM0II.  B.  Aus  5-Methoxy-2-methyl-phenyljodiiI- 
chlorid  durch  Umsetzung  mit  Qneoksilberdiphenyl  und  Wasser  und  Behandlung  des  ent- 
standenen Chlorids  mit  KJ  (Willoxropt,  Schloss,  B.  44,  1711).  —  Fast  farblose  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  166°.    Schwer  löslioh  in  organischen  Lösungsmitteln. 

B-Jod-4-methoxy-toltiol,  Methyl-[2-jod-4-methyl-pbenyl]-ather  CsH,OI  =  CH,* 
CeHgl-O-CH,  (8.  411).  B.  Neben  2-Jod-4-methoxy-toluol  bei  der  Einw.  von  Chlorjod  in 
Eisessig  auf  p-Kreeolmethylather  (Willqebodt,  Schloss,  B.  44,  1709).  — ■  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Ligroinlösung  entsteht  ein  sehr  zersetzliches  Jodidchlorid. 

Phenyl-[0-methoxy-3»raethyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  CMH„0,I  =  CH,* 
C,H,(0-CH,)-I(CÄ)OH.  —  Jodid  CuHwOI-I.  B.  Man  leitet  Chlor  in  eine  Losung  von 
3-Jod-4-methoxy-toluol  in  Ligroin,  behandelt  das  entstandene  Jodidchlorid  mit  Quecksilber- 
diphenyl  und  Wasser  und  setzt  das  so  erhaltene  Jodoniumchlorid  mit  KJ  um  (Whaoxbodt, 
Schloss,  B.  44,  1709).  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  181°.  Schwer  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln.   Färbt  sich  am  Licht  etwas  dunkler. 

S.Ö-Dijod-4-oxy-toluol,  S.6-Dijod-p-kresol  C,H,OI,.=  CH,-C,H,I.-0H  (8.  411). 
B.  Zur  Bildung  aus  p-Kreeol  und  Jod  in  ammoniakalischer  Lösung  vgl.  noch  Datta,  Pbosad, 
Am.  8oe.  80,  443.  —  F:  62°. 

2-Uitro-4-oxy-toluol,  8-Kitro-p-kresol  C,H,0,N  =  CHs-C,H,(NO,)OH  (S.  411). 
B.  Aus  Di-p-tolyl-carbonat  durch  Nitrieren  mit  absol.  Salpeters&ure  in  konz.  Schwefelsaure 
und  nachfolgendes  Verseifen,  neben  geringen  Mengen  3-Nitro-4-oxy-toluol  und  2.3  (oder 
2.6)  Dinitro-4-oiy-toluol  (HomtHAK,  Hosj-laks,  R.  88,  272;  vgl.  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P. 
206638;  O. 1808  I,  96Ö;  Frdl.  9, 161).  —  F:  79°  (H.,  H.).  Ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig 
(H.,  H.). 

S-Nitro-4-methoxy-toluol,  Methyl- [8-rütro-4-methyl-phenyl]-äther  C,H,0,N  = 
CHs-CjH^NO^-O-CH,  (8.  411).  Darstellung  durch  Nitrieren  von  pVToluidin  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  zu  2-Nitro-4-amino-toluol,  Ersatz  von  NH,  durch  OH  und  Methylieren  mit 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung;  Ullmakk,  Dootson,  B.  61,  19. 

3 -Nitro- 4 -methyl-phenoxy  essigsaure  CVH,0,N  =  CH,C,H,(NO^OCH,CO,H. 
B.  Aus  3-Nitro-p-kresol  durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Chloressigs&ureäthylester 
auf  130 — 176°  und  Verseifen  des  erhaltenen  Esters  mit  Natronlauge  (Jacobs,  Hbidblbkboks, 
Am.  Soe.  88,  2193).  —  Gelbliche  KrystaUe  (aus  Toluol).  F:  151—164°  (korr.).  Löst  sich 
in  Essigsäure  und  heißem  Toluol  farblos,  in  heißem  Wasser  mit  gelber  Farbe. 

x)  23.6-Tribrom-p-krewl  s.  Hptw.  Bd.  VI,  8.  408;  aber  3.3.5-Tribrom-p-kresol  vgl.  nach 
dem  Llteratur-SohluBtermln   des  Ergftnzungswerkes  [1. 1.  1920]   Kohk,  Wkibsbkbg,  M.  46,  299 

Bezifferung  der  von  p-Kreaol  abgeleiteten  Namen  h.  8.  196. 
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S-Nitro-4-oxy-toluol,  8-Nitro-p-kreeol  C,H,0,N  =  CHt-C«H,(NOi)OH  (8.  412). 
JB.  In  geringer  Menge  beim  Nitrieren  von  Di-p-tolyl-carbonat  und  nachfolgenden  Verseifen 
(HollbmawTHobälakb,  jR.  86,273).  Bei  der  Nitrierung  von  p-Fluor-toluol  mit  Salpetersaure 
(D:  1,48)  bei  0°  (Slothwwsb,  C.  1814  IL  1431).  —  F:  32»(Si,.;  H.,  H.)j  B:  31,8«> (H.,  H.). 
nff:  1,674  (II.,  IL).  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  in  slkoh.  Natriumathylat-Lösung: 
Baly,  TtroK,  Mabsden,  Soe.  97,  682.  —  Gibt  beim  Bromieren  6-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol 
(Thublii,  Eiohwedb,  A.  Sil,  376;  Ratfobd,  Am.  Soo.  41,  2072).  Gibt  mit  Jod  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  6- Jod-3-nitro-4-oxy-toluol  (Datta,  Prosad,  Am.  Soe.  88,  446).  Die  beim 
Erwärmen  mit  kons.  Schwefelsaure  (Schultz,  Low,  JB.  48,  677;  48, 1899)  erhalten«  Verbin- 
dung ist  nicht  /J-Aeetyl-aorylsaure,  sondern  6-Oxo-3-methyl-2.6-dihydro-furan-essigsaure-(2) 
(Syst.  No.  2619)  (Pauly,  Gilmottb,  War-,  A.  408, 120, 129;  P.,  W.,  A.  416,  6);  neben  dieser 
Verbindung  entstehen  geringe  Mengen  6-Nitro-4-oxy-toluol-sulfonsaure-(3)  (Soh.,  L.)  und 
6-Oxy-4-methyl-pyridin-carbonsaure-(2)  (Sch.,  L. ;  P.,  G.,  W.,  A.  408,  166).  Verhalten  bei 
der  Stickstoff -Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Mabgosches,  Vogel,  JB.  82,  1994. 

8-Nitro-4-methoxy -toluol,  M«thyl-[8-nltro-4-methyl-ph«nyl]-&ther  C,H,0,N  <=» 
CH,CA(NO,)<0-CH1?#-  412).  B.  Aus  3-Nitro-4-oxy-toluol  durch  Erhitzen  mit  Dimethyl- 
sulfat  und  K,CO,  in  Xylol  (Robinson,  Soe.  108,  1088). 

S-Nitro-4-äthoxy-toluol,  Äthyl-[2-nitro-4-methyl-ph»nyl]-äther  CM^OJS  =  CB.t' 
C.H^NOtJ-O-C.H»  (S.  412).  Absorptionsspektrum  in alkoh.  Losung:  Bat.y,  Tuok,  Mabsdbn, 
Soe.  87,  682. 

2-XHtro-4-methyl-phenoxyaoeton  C10H11O4N  =  CHsC,H>(NO,)-O-CHi-CO-CH,.  J3. 
Ans  dem  Kaliumsalz  des  3-Nitro-4-oxy-toluols  und  Chloraceton  (König,  Becker,  J.pr.  [2] 
85,  384).  —  Prismen.  F:  75°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  3.6-Di- 
methyl-phenmorpholin  und  7-Chlor-3.6-dimethyl-phenmorpholin  (Syst.  No.  4194). 

\ß  -  Oxy  -  y  -  dlmethylamino  -  propyl]  -  [8  -  nitro  -  4  -  metnyl  -  phenyl]  -  ather,  0-Oxy- 
a-[2-nitro-4-methyl-phenoxy]-y-dimethylaniino-propan  CItHvO(N.  =s  CHa-C,Hg(NO,)" 
0-CH,-CH(OH)CH1-N(CH,),.  B.  Aus  dem  [2-Nitro-4-methyl-phenylJ-ather  des  Glycids 
(Syst.  No.  2380)  und  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100°  im  Einschlußrohr  (Bbenans,  Bl. 
[4]  18,  631).  —  Dunkelgelbes  Ol. 

8-Nltro-4-methoxy-l-ohlormethyl-benaol,  l1-  Chlor  -  8  -  nitro  -  4  -  methoxy  -  toluol, 
8  -  Nitro  -  4  -  methoxy  -  benaylohlorid  CjHjOaNCl  =  CH.C1  •  C,Hs(NO,)  •  O  •  CH„.  B.  Aus 
3-Nitro-4-methoxy-benzylalkohol  durch  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  (Jacobs,  Heidelberger, 
J.  Mol.  Ckem.  20,  676). — Krystalle(ausCClL).  F:  86°(korr.).  Leicht  loslich  in  Benzol,  löslich 
in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CC1(. 

8  •  Nitro  -  4  -  aoetoxy  - 1  •  chlormethyl  -  benaol ,  l^Chlor-S-nltro^-aoetoxy-toluol, 
a-Nitaro-4-aoetoxy-ben^loWoridCjH.04NCl==CH,Cl-C«H,(NO,)OCOCHs.  B.  Durch 
Behandlung  von  3-Nitro-4-oxy-benzylohlorid  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas 
konz.  Schwefelsaure  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Cham.  20,  672).  — -  Gelbliche  Blattchen 
(aus  86»/„igem  Alkohol).   F:  69,6—60°  (korr.).   Leicht  löslich  in  Benzol  und  Ather. 

6 -Brom -8 -nitro -4 -oxy- toluol,  6-Brom-S -nitro -p-krosol  C,H,0,NBr  =  CH,* 
C^,Br(NO,)-  OH  (S.  413).  B.  Aus  2-Nitro-p-kresol  und  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart 
von  Eisenspanen  (Baiford,  Am.  Soe.  41,  2072).  —  F:  69°. 

2.6-Dibrom-3-nitro-4-oxy -toluol,  8.6-Dibrom-2-nitro-p-kresolC,H<0sNBr1  =  CH»- 
CtHBr,(NOl)-OH.  IstdieimJ7pfa>.  fS.rfI</als2.6-oder6.6-Dibrom-3-nitro-4-oxy-l-me- 
thyl-benzol  bezeichnete  Verbindung  (Zinokjb,  Kemsf,  B.  44,  423).  —  B.  Durch  Behandeln 
von  2.6-Dibrom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  mit  Salpetersäure  (D :  1,4)  in  Eisessig  (Z.,K.). 

2.6.11-Tribrom-8-nitro-4-oxy-toluol,  a.ß^'-IMbrom-a-nltro-p-kxesol,  2.6-Dibrom- 
8-nltro-4-oxy-ben«ylbromldC,H40,NBr,  =  CH,BrC,HBr,(NO,)OH.  B.  Aus 2.6.1VEri- 
br©m-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  (Syst.  No.  666)  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4) 
in  Eisessig  (Znroxx,  Fbohnebero,  Kxmpf,  A.  881, 41).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  118" 
bis  119°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  —  Gibt  mit  Soda  und  Alkalien 
eine  dunkelrote  Verbindung,  die  sich  langsam  mit  rotgelber  Farbe  löst.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Methanol  Methyl-[2.6-dibrom-3-nitro-4-oxy-be&zyl]-ather. 

6-Jod-8-nitro-4-methoxy-toluol,  Methyl-[6-jod-3-nitro-4-methyl-ph.«nyl]-&ther 
CtH,0,NI  =»  CHvCAKNO.)-0-CH,.  B.  Ans  6-Nitro-3-amino-4-methoxy-toluol  durch 
Diasotieren  und  Behandeln  der  Diazolösung  mit  KI  (Robinson,  Soe.  108,  1088).  —  Nadeln 
(aus  Methanol).  F:  118".  ■ —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  2.6-Dinjtro-4-methoxy-tohxu 
und  2.6.6-Trinitro-3-oxy-4-methoxy-toluol. 

S-Jod-8-nltro-4-oxy-toluoL  ö-Jod-2-nitro-p-kraaol  OUBLOtNI  «=  CH-CHJCNO,)- 
OH.  JB.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aus  2-Nitro-p-kresol  durch  Einw.  von  Joa  und  Kalium- 
iodid in  ammoniakalischer  Lösung  (Datta,  Probad,  Am.  Soe.  88,  446).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).    F:  83,6«.  —  NH4CTH»0^n[.    Orangerote  KrystaUe  (aus  Wmmor).   F:  196— SOO». 

Bepi/ferutig  der  von  p-Kreeol  abgeleiteten  Hamen  *.  8*  196. 
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S-IHtro-4-aoetoxy-l-jodmethyl-bonaol,  lI-Jod-3-nitro-4-aeetoxy-toluol,  8-Nitro- 
4-aootoxy-benayljodid  0^5,0^1  «=  CH,IC,Hs(NO,)-0-CO-CH,.  B.  Aus  3-Nitro- 
4-acetoxy-benzylchlorid  und  NaI  in  Aceton  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  20, 
672).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  85%igem  Alkohol).  F:  65,5—68°  (korr.).  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  loslich  in  Äther. 

2.3  (oder  2.5)-Dinitro-4-oxy-toluol,  2.3  (oder  2.6)-Dinitro-p-kresol  C7HaOjN,  = 
CH3-C,Hj(NO,)»-OH.  B.  In  geringer  Menge  bei  Eüvw.  von  absol.  Salpetersäure  auf  Di- 
p-tolyl-carbonat  in  konz.  Schwefelsaure  und  nachfolgender  Verseif ung  (Holleman,  Hoef- 
lake,  R.  36,  276).  —  Gelbliche  Nadeln.    F:  159°.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2.5-Dinitro-4-methoxy- toluol ,  Methyl  -  [2.6  -  dinitro  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  äther 
CsHjOjN,  =  CHaC,H,(NO,),-OCHa.  B.  Aus  5-Jod-2-nitro-4-methoxy-toluol  durch  Auf- 
lösen in  rauchender  Salpetersäure  (Robinson,  Soc.  109,  1089).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  126». 

3.6-Dinitro-4-oxy-toluol,  2.6- Dinitro -p-kresol  C.H,0,NB  =  CH,'C,H1(NO,),OH 
(8.  414).  B.  Durch  Einw.  von  Stickoryden  auf  4-Oxy-toluol-sülfonsäure-(3)  (Datta,  Vabma, 
Am.  Soc.  41,  2041)  und  auf  das  Sulfurierungsprodukt  der  p-Kresotinsaure  (D.,  V.,  Am.  Soc. 
41,  2046).  —  Dar&t.  Man  erwärmt  p-Kresol  1  Tag  mit  2  Gewichtsteilen  konz.  Schwefelsäure 
und  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (D:  1,25)  (Borsche, 
Fiedler,  B.  46,  2122  Anm.  2).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Äther).  F:  82°  (Reilly,  Hickinbottom, 
Soc.  115,  179),  84°  (D.,  V.).  —  Gibt  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  Diäthylänilin  bei  85°  p-To- 
luolsulfonsäure-[2.6-dinitro-4-methyl-phenylester]  und  wenig  4-Chlor-3.5-dinitro-toluol  (B.,  F.). 

x.x.x.x-Tetranitro-p.p-ditolyläther,  x.x.x.x-Tetranitro-4.4'-dimethyl-diphenyl- 
äther     CuHj00,N4  =  CHsC,H,(NOt),OC,Hil(NO,),CH,.      B.     Durch    Erwärmen    von 

&p-Ditolyläther  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  (Mailhe,  Bl.  [4]  18, 171).  —  Gelbe 
adeln.  F:  84°.  —  Geht   beim  Kochen   mit  verd.  Kalilauge  in  ein  roteB,  amorphes,  hoch- 
schmelzendes Produkt  über. 

l^Azido -4 -methoxy- toluol,  p - Methoxy - benzylasrid  C8H,0N,  =  N3-CH,-CeH4- 
OCH,.  Vgl.  hierüber  Cdr-ttos,  J.  pr.  [2]  85,  446. 

Schwefelanalogon  des  p-Kresols  und  seine  Derivate. 

4-Meroapto  -  toluol ,  Thio-p-kresol,  p-Tolylmeroaptan  C,H,S  =  CH3  •  CeH4  •  SH 
(S.  416).  B.  Duroh  Einw.  von  JodwasBerstoffsäure  (D:  1,96)  und  Phosphoniumjodid  bei 
75 — 100°  auf  p-Toluolsulfochlorid,  p-Toluolsulfamid  und  N-substituierte  p-ToIuolsulfamide 
(E.  Fischeb,  B.  48,  96, 100).  —  F:  43—44°  (F.).  —  Wird  durch  FeCla  in  essigsaurer  Lösung 
zu  p.p-Ditolyldisulf id  oxydiert  (Zincke,  Fbohnebebo,  B.  43,  840) ;  p.p-Ditolyldisulfid  ent- 
steht auch  durch  Einw.  von  S0,C1,  in  Äther  (Holmbxrg,  B.  43,  222).  Gibt  mit  Chlor  in  Eis- 
essig p-Toluolsulfochlorid,  mit  Brom  in  Eisessig  p-Toluolsulfobromid,  mit  2  Tln.  Brom  in  CC14 
bei  100°  2.2'-Dibrom-4.4'-dimethyl-diphenyldisulfid,  mit  3,3  Tln.  Brom  in  CGI«  bei  100° 
2.6.2'.ß'.Tetrabrom-4.4'-dimethyl-diphenyldiBulfid  (Z.,  Fa.,  B.  42,  2722  Anm.;  48,  840). 
Einw.  von  Hg(NO,),  auf  Thio-p-kresol:  Ray,  Güha,  Soc.  115,  1152.  Das  Natriumsalz  gibt 
mit  siedendem  Chloroform  oder  mit  CC14  in  siedendem  Alkohol  Trithioorthoameisensäure-tri- 
p-tolylester  (Arndt,  A.  884,  338).  Trithioorthoameisensäure-tri-p-tolylester  entsteht  auch 
beim  Kochen  von  Thio-p-kresol  mit  2  Tln.  wasserfreier  Ameisensäure  (Hottben,  Sohttltze, 
B.  44,  3240).  Thio-p-kresol  gibt  mit  IV;  Mol  Oxalylchlorid  in  Äther  Thiooxalsäure-S-p-tolyl- 
ester-chlorid;  bei  Anwendung  von  weniger  Oxalylchlorid  entsteht  Dithiooxalsäure-S.S-di- 
p-tolylester  (Stolle,  B.  47,  1130).  Thio-p-kresol  gibt  beim  Erwärmen  mit  Thionylanilin 
p.p-Ditolyltrisulfid  (Holmberg,  B.  48,  226).  —  Erzeugt  auf  der  Haut  Ekzeme  (Houben, 
Sohültzk,  B.  44,  3240).  —  Pb(SC,H7),.  Citronengelbe  Kryställchen  (Kkhrmann,  Sava, 
B.  45,  2896). 

Methyl -p-tolyl-euMd,  Thio  -  p  -  kresol  -  methyläther  C,H10S  =  CH,C,H4S-CH. 
(S.  417).  B.  Beim  Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  Dimethyl-p-tolyl-sulfoniumhydroxyd 
(Kehrmann,  Sava,  B.  45,  2897).  —  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  Trichlormethyl-p-tolyl- 
sulfid  (Zincre,  Frohnebero,  2?.  48,  845).  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung 
Methyl-p-tolyl-sulfiddibi-omid,  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Methyl-  [3-brom- 
4-methyl-phenyl]-sulfiddibromid,  in  CC14  bei  110°  Methyl-[2.6-dibrom-4-methyl-phenyl]- 
sulfid,  ohne  Lösungsmittel  bei  100°  3.3'-Dibrom-4.4'-dimethyl-diphmyldisulfid  (Z.,  F.,  B. 
43,  841,  843). 

Methyl-p-tolyl-sulfbxyd  C,H10OS  =  CHjCA-SO-CH».  B.  Aus  Methyl-p-tolyl- 
sulfid  durch  Oxydation  mit  1  Mol  30%»gem  Waaserstoffperoxyd  oder  mit  Salpetersäure 
(D:  1,4)  in  Eisessig  (ZruCKn,  Frohnebero,  B.  43,  846).  Aus  Methyl-p-tolyl-sulfiddibromid 
und  verd.  Natronlauge  (Z.,  Froh.).  —  Zerfließliche  Krystalle.   F:  50—54°.    Kpj8:  168°. 

Bezifferung  der  von  p-Rre»ol  abgeleiteten  Namen  «.  8.  196. 
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Mothyl-p-tolyl-8ulfiadibromidC8H,(>Br,S  =  CHj-CH4-SBr,-CH,.  B.  AusMethyl- 
p-tolyl-sulfid  und  Brom  in  Eiaessig  unter  Kühlung  (2.,  Froh.,  B.  48,  843).  Aus  Methyl- 
p-toM-sulfoxyd  und  kons.  Bromwasserstoff saure  (Z.,  Froh.).  Gelbrot»  Nadeln.  F:  ÖS* 
bis  00*  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Äther  und  Benzin,  leichter  in  Chloroform  und  Bonaol. 
Spaltet  beim  Aufbewahren  oder  beim  Erwarmen  mit  Lösungsmitteln  HBr  ab.  Zieht  an  der 
Luft  Wasser  an  und  geht  in  ein  Gemisch  von  Sulfoxyd  und  bromiertem  Sulfoiyd  Aber.  Gibt 
mit  verd.  Natronlauge  Methyl-p-tolyl-aulfoxyd. 

Methyl-p-tolyl-sulfiddijodid  (^H^S  =  OH, -CASI^CH,.  B.  Aus  Methyl- 
P'tolyl<sulfid  und  Jod  in  Petrolather  (Fromm,  A.  886,  99).    Dunkelblaue  Nadeln.   F:  40*. 

Methyl-p-tolyl-snlfon  C,H„0,S  =  CH.-C.Ht-SO.-CH,  (8.  417).  B.  Aus  Methyl 
p-tolyl-aulfid  und  überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  in  warmem  Eisessig  (Zinckb,  FnomtB 
bkbo,  B.  48,  848).  —  Tafeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  89°.  Leicht  Italien  in  Benzol,  Aceton, 
Eisessig  und  Chloroform,  schwerer  in  Äther  und  Benzin. 

Bimethyl-p-tolyl-Bulfbniumhydroxyd  C,H„OS  =  CH,C,H,-S(CH,),'0H  (3.  117). 
B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol  Thio-p-kresol-blei  mit 
5  Mol  Dimethylsulfat  auf  100°  (Kbbbmakk,  Sava,  B.  46,  2896).  —  Die  freie  Base  wurde  nicht 
isoliert;  die  wafir.  Losung  reagiert  stark  alkalisch  und  schmeckt  laugig;  beim  Eindunsten, 
auch  unter  vermindertem  Druck,  entsteht  Methyl-p-tolyl-milfid.  —  C,Hi,8*Cl  +  HgCl,. 
Nadeln.  F:  118 — 120°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  sowie  in  Alkohol 
und  Eisessig,  fast  unloslioh  in  gesättigter  NaCl-Lösung.  —  2C,H„SCl  +  PtCl«.    Rötlioh- 

felbes  Krystallpulver.    Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C,H„SOC,H,0^s.    Gelbe 
Tadeln  (aus  Wasser). 

[4-Brom-phenyl]-p-tolyl-8ulfld,  4'-Brom-4-methyl-<flphenylaulfld  C1,HuBrS  = 
CH,-C6H4-S-C,H1Br.  B.  Beim  Erhitzen  von  Thio-p-kresol-blei  mit  p-Dibrombenzol  auf 
226°  im  Autoklaven  (Boubgbois,  Fouasbin,  Bl.  [4]  9,  942;  R.  30,  433).  —  Blattchen.  F: 
82,6°.   Kp,,:  200,5".    Leicht  löslich  in  Äther  und  CS,,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Phenyl-p-tolyl-eulfon,  4-Methyl-diphenylBulfon  C,,Hi,0,S  =  CH,-C,H(-SO,-C,Hs 
(S.  418).  B.  Kinetik  der  Bildung  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
A1C1,  bei  30°:  Ouvnnt,  R.  88,  249;  vgl.  a.  R.  86, 112, 114.  —  Umsetzung  mit  p-Brom-benzol- 
sulfons&urebromid  und  AlBr,:  O.,  R.  87,  94.  —  CX8H,j,0,S  +  A1C1,.  Kryoskopisches  Verhalten 
in  Benzol:  O.,  R.  86,  176.  Einfluß  auf  die  Reaktion  zwischen  p-Chlor-benzolsulfonsaure- 
chlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,:  O.,  R.  86,  114. 

CH,- 
von, 
F: 

[4-Jod-phenyl]-p-tolyl-sulfon,  4'- Jod-4-methyl-dipb.enylBulfon  CuHuO,IS  = 
CH,-CA'80«"CÄL  -B-  Aus  p-Jod-benzolsulfonsäurechlorid  und  Toluol  bei  Gegenwart 
von  AlCl,  (Willokbodt,  Plockstibs,  J.  pr.  [2]  86, 199).  —  Rhomben  (aus  Alkohol).    F:  162». 

[4  -  Jodoao  -  phenyl]  -  p  -  tolyl  -  svüfbn ,  4'  -  Jodoso  -  4  -  methyl  -  diphenylaulfon 
CjÄiOjIS  =  CH,-C«ByS0,C,H.IO  und  Salze  vom  Typus  CH,C,HvSO,C,Hi'IAc1. 
B.  Dm  Chlorid  entsteht  aus  [4-Jod-phenyl]-p-tolyl-sulfon  und  Chlor  in  Chloroform  unter 
Eiskühlung;  man  verreibt  das  Chlorid  mit  Sodalösung  und  fügt  spater  etwas  Natronlauge  zu 
(Willokbodt,  Plookstibb,  J.  pr.  [2]  86,  199,  201).  —  Schwach  gelbes  Pulver.  Zersetzt 
sioh  bei  197».  —  4-[p-Tolyl-sulf on]-phenyljodidohlorid  OuHuO^lJS  =  CH,- 
C,H4-  SO,- Cja, -IC1,.  Schwefelgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  120».  Gibt  mit  2  Mol  Pyridin 
eine  amorphe  Verbindung,  die  sich  bei  118 — 120°  zersetzt.  — Acetat  CnHt,0,IS  —  CH„- 
CjBVSOt-CaHvICO^CO-CH,),.   Nadeln  (aus  Eisessig).    Zersetzt  sioh  bei  180°. 

[4-Jodo-phenyl]-p-tolyl-sulfbn,  4/-Jodo-4-mathyl-dlphenylanlfon  CuHj^IS  = 
CHj-CVHi-SOjCÄ-IO,.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  4'-Jodoso-4-methyl-diphenylsulfons 
und  NaOCl-Lösung  (Whjxwbodt,  Plookstibs,  J-pr.  [2]  86,  201).  —  Pulver.  Zersetzt  sich 
bei  320°.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Wasser. 

Phenyl-[4-p-tolyUulfbn-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C^l^OglS  =  CH,-  CH,- SO,- 
CjH4-I(0jH()OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  dem  Chlorid  des  4,-Jodoso-4-methyl-dl- 
phenylsuUons  und  1  Mol  Queoksilberdiphenyl  in  Wasser  bei  00'  (Willgerodt,  Plocxsxibb, 
J.pr.  [2]  86,  202).  —  ClÄ,0,8I-I.  Hellgelb,  krystallinisch.  Zersetzt  sich  bei  182*.  — 
2CMHuO,SI-Cl-}-PtClt.    Gelbe  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  178*. 

m.p-Ditolylsulfon,  8.4' -Dimethyl- diphenylaulfon  CuHmO.S  =  CHj-CJL-SO,' 
C«H4-CH,.  B.  Aus  6-Amino-3.4'-dimethyl-diphehyisulfon  durch  Diasotieren  und  Kochen 
mit  Alkohol  in  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Knpfersalz  (Wppt,  Ubbmbkyi,  B.  40,  306). 
Aus  m-ToluoUuHonsaurechlorid  und  Toluol  bei  Gegenwart  von  AlCl,  (W.,  ÜB.).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).    J*Tll6*.  . 

ß  ' 
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p.p-Ditolylsulfld,  4.4'-Diraethyl-diphenylsulfld  C14H14S  =  (CH,-C,H4)aS  (S.  419). 
B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  S,C1,  und  A1C1,  auf  Toluol  (Böeseken, 
KoKtKO,  It.  80,  136).  Aus  p-Toluolsulfamid  und  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,96)  bei  100°  im 
EinBchluBrohr  (E.  Fischer,  B.  48,  96). 

p.p-Ditolylswlßm,  4.4,-Simethyl-diphenylsutfon  C14H,4O.S  =  (CH,-C.H4),SO, 
(8.  419),  B.  Zur  Bildung  aus  p-Toluolsulfoohlorid,  Toluol  und  AlCl,  vgl.  Böesexen,  R. 
80,  139.  —  P:  157°.  —  Einw.  von  Schwefel  bei  200—260«:  B. 

a./3-Bis-p-tolylmeroapto-äthan,  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  Ci,H,8S,  ~  CH3'C„H4- 
S-CHj-CH^-S-CjHi-CHj.  B.  Aus  Äthylenbromid  und  dem  Natriumsalz  des  Thio-p-kresols 
in  Alkohol  (Fromm,  Raiziss,  ,4.374,  98).  —  Blatter  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  80°.  Lös- 
lich in  kaltem  Chloroform,  Benzol  und  Äther. 

a-p-Tolylmercapto-/2-p-tolylBulfoxyd-äthan  C^H^OS,  =  CH,-C.H4-SO-CH,-CH,- 
S-C4H4-CH,.  —  Äthylen-bis-p-tolylsulfid-dijodid  C,,H,gI,S,  =  CH,C,H4-SI,CH,- 
CH,-SC,H4CH3.  B.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  und  Jod  in  heißem  Eisessig  (Fromm, 
Raiziss,  A.  874,  103).  Dunkelrote  bis  stahlblaue  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  83°.  Gibt 
mit  basischen  Stoffen  Äthylen-bis-p-tolylaulfid. 

a.ß-Bis-p-tolyUulfoxyd-äthan,  Äthylen-bis-p-tolylsulfoxyd  C.jHujOjS,  =  CH,- 
C,H4SOCH,CH,SO-C,H4-CH,.  B.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  durch  Oxydation 
mit  Salpetersaure  (D:  1,35)  und  Kochen  des  Öligen  Beaktionsproduktes  mit  Wasser  oder 
durch  Oxydation  mit  CrO,  oder  H.O,  in  Eisessig  (Fromm,  Raiziss,  A.  374,  98).  Aus  Äthylen- 
bis-p-tolylsulfid-tetrabromid  durch  Behandlung  mit  Eiswasser  und  Sodalösung  (F.,  B.,  A. 
874,  103).  —  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  166°  (Zers.).  —  Wird  durch  Zinkstaub  und 
Eisessig  zu  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  reduziert.  Gibt  mit  HBr  in  Chloroform  Äthylen-bis- 
p-tolylsulfid-tetrabromid.  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  eine  Verbindung  C14H,»0,Br4S, 
(gelbe  bis  rote  Prismen;  F:  96°).  —  Äthylen-bis-p-tolylsulfid-tetrabromid  C14H18Br4S, 
=  CH,-CjH1-SBr1-CH,CH,SBr,-C«H4-CHs.  B.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  und  Brom 
in  Chloroform  (F.,  R.,  A.  374,  102).  Aus  Äthylen-bis-p-tolyl-sulforyd  und  HBr  in  Chloro- 
form (F.,  R.).  Rote  Krystalle.  F:  68 — 69°.  'Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  oder  beim 
Auflösen  in  Alkohol  oder  Eisessig.  Oibt  bei  Behandlung  mit  Eiswasser  und  Sodalösung 
Äthylen-bis-p-tolylsulfoxyd.  —  Athylen-bis-p-tolylsulfid-tetrajodid  C18H,8I4S,  = 
CH,-C,H4-SI,-CH,-CH,SI,-C#H4-C%.  B.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  und  Jod  in  Eis- 
essig bei  120°  (F.,  R.,  A.  874,  104).  Weinrote  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  88°.  Gibt  mit 
basischen  Stoffen  Äthylen-bis-p-tolylsulfid. 

a-p-Tolylsulfoxyd-0-p-tolyl«ulfon-athan  CmHuOJS,  =  CH„  •  C,H4  •  SO,  •  CH,  •  CH,- 
SO'CgHt-CH,.  B.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  und  CrO,  in  Eisessig  (Fromm,  Raiziss, 
A.  374,  100).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  148*. 

aJß  -  Bis  - p  •  tolylsulfon  -  äthan ,  Äthylen-bia-p-tolylsulfon  CwH,,04St  =  CH,  •  C4H4  • 
SO,CH,-CH,-SO,-C,H4-CH,  (8.419).  B.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  dureh  Oxydation 
mit  CrO,  oder  KMn04  in  Eisessig  (Fromm,  Raiziss,  A.  874,  100).  —  F:  199— 200°. 

Formaldehyd-di-p-tolylmeroapt&l,  Methylen-bis-p-tolylsulfld  CItHuS,  =  (CH,* 
C,H4-8),CH,.  B.  Aus  Thio-p-kresol  und  überschüasigem  Formaldehyd  in  Eisessig  (Fromm, 
Förster,  v.  Soheksohewitzki,  A,  384,  348).  —  ölig. 

Metbylen-bia-p-tolyUiürbxyd  CuH„0,S,  =  (CH,-C,H4-SO),CHj.  B.  Aus  Form- 
aldehyd-di-p-tolylmeroaptäl  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Fromm,  Förster,  v.  Schbb- 
scHEWlTZJa,  A.  894,  348).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  46°.  —  Methylen-bis-p-tolyl- 
sulfid-tetrajodid  C„HWI4S,  =  (CH^C.B^-SIJjCH,.  B.  Aus  Formaldehyd-dl-p-tolyl- 
mercaptal  und  Jod  inPetrolather  (Fb.,  A.  888,  100).  Aus  Methylen-bis-p-tolylsulfoxyd 
und  Hl  in  Chloroform  (Fb.).    Dunkle  Krystalle.    F:  68—70°.    Löslich  in  Äther. 

Methylen-bla-p-tolylaulxbn  CuHmOA  =  (CHj-CJBj-SO.J.CH,.  B.  Durch  Oxy- 
dation  von  Formaldehyd-di-p-tolylmercaptal  mit  KMn04  (Fromm,  Forstes,  v.  Sohersohe- 
wdbeki,  A.  884,  348).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  136°.  —  Gibt  mit  Methyljodid  und  alkoh. 
Kalilauge  Äthyliden-bis-p-tolylsulfon;  reagiert  analog  mit  Äthyl  Jodid. 

aa-Bla-p-tolylsulfon-&than,  Ättoyliden-bie-p-tolylsulrbn  C4H.,04S,  =  (CH,C4H<- 
SO,),CHCH,.  B.  Aus  Methylen-bis-p-tolylsulfon  durch  Einw.  von  CH,I  und  alkoh.  Kali- 
lauge (Fromm,  Förster,  v.  Schersohswitzki,  A.  884, 349).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  156». 

oji-Bia-p-tolylsulfbii-propan  (^»H^OtS,  «=(CH,-CiH4-SO.),CHCH,-CH,.  B.  Aus 
Methylon-bis-p-tolytaulfon  durch  Einw.  von  C,H^  und  alkoh.  Kalilauge  (Fromm,  Forstsr, 
v.  BoHER80MJswiTzm,  A.  884,  349).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  189°. 

ft.fi-Bls-p-tolylmercapto-propan ,  Aceton-di-p-tolylmeroaptol  d,H„S,  =  (CH,- 
C«H4S),C(CH,),.  B.  Aus  Thio-p-kresol  und  Aoofcon  unter  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff 
(Fromm,  Raizbs,  A.  874,  102f  oder  von  Eisessig  (Fb.,  Förster,  v.  Sohersohewitzki, 
BKILBTEIN-,  Handbuch.    4.  Aufl.    Brc.-Bd.  VI.  14 
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A.  394,  34»).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fi  66°  (Fb.,  R.),  64— 66°  (Fb.,  Fo.,  v.  Soh.).  —  Gibt 
mit  Brom  in  Chloroform  unter  Eiskublung  Di-p-tolyl-disulfid  (Fb.,  R.,  A.  874,  106). 

jff.yJ-Bia-p-tolyleulfoxyd-propaji  C]7HmO,S,  =  (CH,C,H4-80)»C(CH,)1.  B.  An« 
Aoeton-di-p-tolylmercaptol  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Fromm,  Förster,  t.  Scheb- 
sohewftzki,  A.  894,  348).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  75 — 76°. 

/U?-BiB-p-tolyl»ulfbn-propan  C„Hw04St  =  (CH,-C,H4-  SO,),C(CH,),.  B.  Durch  Einw. 
von  KMn04  auf  in  Petrolather  gelöstes  Aoeton-di-p-tolylmeroaptol  (Fromm,  Forstbr, 
v.  Sohkrsohbwttzki,  A.  394,  349).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  147 — 148°. 

p-Tolylsulfbn-aoeton  C,„HltO,S  =  CH,C,H4-80,  CH-COCH,  (8.  421).  F:  52°; 
leicht  löslich  in  kalter  Natronlauge  (Tbögeb,  Beck,  J.  pr.  [2]  87,  293). 

Tritliloorthoamelsensäure-biB-[4-ohlor-phenylester]-p-tolylester  C,pH16Cl,8,  = 
CH,-CeH4-SCH<SC,H.Cl),.  B.  Aus  Tetrathioorthokohlensaure-tris.L4-ohlor-phenyl-ester]- 
p-tolylester  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Abkbt,  A.  396,  21).  —  Blatter 
(aus  Eisessig).    F:  96—97°. 

Trithioorthoameisensäure  .  tri  -  p  -  tolylester,  Tri«  -  p  -  tolylmeroapto  •  methan 
C„H,,S,  =  (CH,-C,H,-S),CH.  B.  Durch  Kochen  von  Thio-p-kresol  mit  2  Tln.  wasserfreier 
Ameisensäure  (Hoobew,  Schültzi,  B.  44,  3240).  Durch  Kochen  von  Thio-p-kresol-natrium 
mit  Chloroform  oder  mit  CC14  in  Alkohol  (Arndt,  A.  884,  338).  Durch  Reduktion  von 
Tetrathioorthokohlensaure-tetra-p- tolylester  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (A.,  A.  884,  340).  — 
Blatter  (aus  Alkohol).    F:  109°  (H„  Soh.),  111°  (A). 

p-Tolyl-ohloraoetyl-aulfld,  Chlorthioessigsäure-S-p-tolyleater  C,H,0C1S  =  CH,- 
C,H4-S'C0CH,C1  (8.  421).  Ist  als  p-Tolylmercapto-essigsäurechlorid  (8.  212)  erkannt 
worden  (Stollb,  B.  47,  2122). 

Thiooxalsaure-S-p-tolylester  C,HeO,S  =  CH,;C,H4-8-CO-CO,H.  B.  Aus  Thio- 
oxalsäure-S-p-tolylester-chlorid  und  Wasser  (Stolle,  B.  47,  1131).  —  Blättchen  oder  Nadeln 
(aus  Petrolather).  F:  100°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Petrol- 
ather.   Löslich  in  Wasser  unter  Spaltung  in  Thio-p-kresol  und  Oxalsäure. 

Tblooxalsäure-S-p-tolylester-ohlorid  CtH7O,ClS  =  CH3-C,H4-S-C0-C0Cl.  B.  Ans 
1  Mol  Thio-p-kresol  und  1  Va  Mol  Oxalylchlorid  in  Äther  (Stollb,  B.  47, 1130).  —  Dickflüssig. 
Erstarrt  bei  Abkühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch.  —  Gibt  mit  A1C1,  in  CS,  5-Methyl-thio- 
naphthenchinon  (Syst.  No.  2479). 

Dithiooxalsäure-B.S-di-p-tolylester  CuHuO.8,  =  CH,-  C,H4-  S  ■  CO-  CO  ■  S  •  C,H4  •  CH,. 

B.  Aus  Oxalylchlorid  und  überschüssigem  Thio-p-kresol  in  Äther  (Stollä,  B.  47,  1131). 

—  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  178°. 

p-Tolylstilfon-diQhloro»Bigsäurenltril  C,H,0,NC1,S  =  CH,  •  C.H,  •  SO,  •  CC1»  •  CN.  B. 
Aus  p-TolylsuUon-essigsaurenitril  und  Chlorkalk  in  Eisessig  (Tbobgeb,  Krossbkbo,  J.  pr. 
[2]  87,  75).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  92*. 

p-Tolylsulfon-dlbromeseiga&urenitril  C,H,OlNBrlS=CH,-C,BvSO,-CBr,CN.  B. 
Aus  p-Tolylsulfon-essigsaurenitrtl  und  Brom  in  Eisessig  (Tbobgxb,  Krosbbbro,  J.  pr.  [2] 
87,  78).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  121°. 

Triohlormethyl-p-tolyl-sulfld  C8H7CI,S  =  CH,-C»H4-S'CCI,.  B.  Ans  Methyl- 
p-tolyl -sulfid  und  Chlor  in  Eisessig  (Zwckf,  Fbohnbbxrg,  B.  48,  845).  —  Krystalle.  F:  23°. 
Kpu:  150*.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  • — ■  Wird 
beim  Erwarmen  mit  Anilin  in  Thio-p-kresol  und  Triphenylgnanid in  gespalten. 

S-p-Tolyl-isothiohamstoff  C,HJ0N,S  =  CH,-C,H4-S-C(:NH)-NH,.  B.  Aus  Thio- 
p-kresol  und  Cyanamid  in  Äther  oder  in  konzentrierter  wäßrig-alkalischer  Lösung  (Arhdt, 
A.  384,  324).  — Nadeln  (aus  Benzol).  F:  ca.  110°  (Zers.).  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  den 
Schmelzpunkt  oder  beim  Erwarmen  mit  Alkohol  in  Thio-p-kresol  und  Dioyandiamid.  Durch 
Einw.  von  Ag1S04-Lösung  entstehen  die  Silbersalze  des  Thio-p-kresols  und  des  Cyanamids. 
Tolylisothioharnstoff  gibt  mit  salpetriger  Säure  das  Tolylisotnioharnstoffsalz  des  NN'-Di- 
nitroso-S-p-tolyl-isothioharnBtoffB  (A.,  A.  884,  332;  896,  2,  8).  Gibt  mit  Methyljodid  Thio- 
p-kresol-methylather.  Liefert  mit  Benzoylohlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  S-p-Tolyl- 
N.N'-dibenBoyl-isothioharnstoff,  in  Gegenwart  von  Natronlauge  Thiobenzoesaure-8-p-tolyl- 
ester  und  N.N'-Dibenzoyl-harnstoff. 

Salze:  Axswt.A.  884, 327,  332.  —  Hydroohlorid,  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Sulfat.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Bildet  mit  einigen  anderen  Sauren  sehr  schwer 
lösliche  Doppelsalze;  fallt  Salpetersäure  quantitativ  aus.  —  Chromat.  Gelbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Nitrit.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  F:  112*  (Zers.). 
Färbt  sich  im  Licht  gelb.  Gibt  beim  Erhitzen  Di-p-tolyldisulfid,  Dioyandiamid  und  Stick- 
oxyde. —  dHl(rN,8+HNOj.  Blättohen.  F:  173*.  —  3C!ja,0N,8+HtSO4+HNO,.  Tafeln 
(aus  verd.  Schwefelsäure).   F:  253*.    Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  heißem  Wasser. 

—  Aoetat  CtH10N,S-T-CtH40,-t-H,0.    Prismen.    Löslich  in  5—4  Tln.  kaltem  Wasser. 

Bezifferung  der  von  p-Kreaol  abgeleiteten  Namen  *.  S.  196. 
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K-NitroBo-thiooarbamidBäure-8-p-tolylo»t«r(P)  C,H,OJ*,B  =CH,-C,H4-S-CO- 
NH-NOI?).  B.  Aus  dem  p-Tolyl-isotbJoharnstoffsalz  des  N.N'-Duütroso-S-p-tolyl-iBothio- 
haxnstoffs  beim  Umkrystalbsieren  ans  Methanol  unter  Zusatz  einer  Spur  Saure  (Abndt, 

A.  884,  336;  vgl.  A.  866,  2).  —  Gelbe  Krystalle.    Verpufft  bei  ca.  130°. 

jr-Britroao-8-p-tolyl-iBothiob.arnBtofr    C8H,0N,S  —  CH,-C.H.-S-C(:NH)-NH-NO. 

B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  N.N'-Dinitroso-S-p-tolyl-fccrthioharnstoffs  durch  Einw.  von  verd. 
Essigsaure  (Arndt,  A.  866,  12).  —  Goldgelbe  Blattchen  (aus  Aceton  +  Äther).  Verpufft 
bei  116—120°.  ■  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol, 
leichter  in  heißem  Aceton.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  in  der  Kälte  selb,  in  der  Warme  orange, 
die  Lösung  in  Aceton  ist  rosarot.  —  Gibt  mit  kons.  Salzsaure  S-p-Tolyl-isothioharnstoff,  beim 
Erwärmen  mit  Eisessig  p-Tolylrhodanid;  beim  Auflösen  in  Alkali  entsteht  p-Tolylmercaptan. 

lOST'-  Dinitroao  -  8  - p  -  tolyl  -  iBOtbioharnatoff  0^,0^8  =  CH,-  C,H4 -  S  •  C(  :N  •  NO)  • 
NH-NO.  B.  Bas  p-Tolylisothioharnstoffsalz  entsteht  aus  S-p-Tolyl-isothioharnstoff  und 
salpetriger  Säure  (AaifD'i",  A.  884,  332;  806,  8).  —  Chemisches  Verhalten  siehe  bei  den 
Salzen.  —  KCgHjOJ^S+H.O.  Nadeln  (aus  Alkohol)  (A,  A.  886,  10).  Verpufft  beim  Er- 
hitzen. Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Explodiert  bei  Berührung  mit  konz.  Salzsäure. 
Gibt  mit  verd.  Essigsäure  N-Nitroso-S-p-tolyl-isothioharnstoff  (A.,  Ä.  886,  12).  Liefert  in 
Methanol  mit  4-Chlor-thiophenol  Tetrathioorthokohlensäure-tris-[p-chlor-phenylester]-p-tolyl- 
ester,  mit  Thio-p-kresol  Tetrathioorthokohlensäure-tetra-p-tolylester  (A.,  A.  896,  15,  20).  — 
Ferrisalz.  Goldgelbe  Nadeln  (A.,  A.  888,  11).  —  p-Tolyl-isothioharnstoffsali 
CjHujN.S  +  C,H80,N4S.  Zur  Konstitution  Tgl.  A.,  A.  886,  2.  Prismen  (aus  Methanol  unter 
Zusatz  einer  Spur  Ammoniak).  Verpufft  bei  ca.  112*;  unlöslich  in  Chloroform,  Äther,  Benzol 
(A.,  A.  884,  334).  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  verd. 
Mineralsäuren  oder  bei  der  Einw.  von  Eisessig  p-Tolylrhodanid  (A.,  A.  884,  336).  Gibt  mit 
konz.  Salzsäure  S-p-Tolyl-isothioharnstoff  (A.,  A.  S84,  334).  Wird  durch  konz.  Schwefel- 
säure explosionsartig  zersetzt  (A.,  A.  884,  334).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  Thio- 
p-kresol  (A.,  A.  884,  334).  Gibt  beim  Umkrystallisieren  aus  Methanol  unter  Zusatz  einer 
Spur  Säure  N-Nitroso-thiocarbamidsäure-S-p-toIylester(?)  (A.,  A.  884,  336),  beim  Um- 
krystallisieren aus  Methanol  unter  Zusatz  von  konz.  Ammoniak  Tetrathioorthokohlensäure- 
tetra-p-tolylester  (A.,  A.  884,  337),  den  man  auch  bei  der  Einw.  von  Thio-p-kresol  in  Methanol 
erhält  (A,  A.  896,  15). 

Tet*atMoortholrohlen8äure-tris-[4-ohlor-phenyl-ester]-p-tolylesterCj«H,,Cl,S4= 
CH,-C,H4-SC(S-C,H4C1),.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  N.N'-Dinitroso-S-p-tolyl-isothio- 
harnstoffs  und  4-Chlor-thiophenol  in  Methanol  (Arndt,  A.  886,  20).  —  Krystalle.  F:  193°.  — 
Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  EiBessig  teilweise  in  Tetrathioortbokohlensäure-tetrakis- 
[4-chlor-phenyleeter]  um.  Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Trithioorthoameisensäure- 
bis-[4-ohlor-phenylester]-p-tolylester  reduziert. 

Tetrathtoorthokohlensä.tire-t«tra-p-tolyle8ter,  TetrakiB-p-tolylmeroapto-methan 
C„HMS4  =  (CH,-C,H4-S)4C.  B.  Aus  den  Salzen  des  N.N'-Dinitroso-S-p-tolyl-isothiobarn- 
stoffs  durch  Erwärmen  mit  Methanol  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Arndt, 
A.  884,  337;  898,  4)  oder  mit  Thio-p-kresol  und  Methanol  (A„  A.  896,  15).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:147°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  heißem  Alkohol. 
—  Gibt  mit  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  das  Disulfoxyd  (s.  u.)  (A.,  A.  884,  343).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Trithioorthoameisensäure-tri-p-tolylester 
(A.,  A.  884,  338).    Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  das  Perbromid  (s.  u.). 

Perbromid  des  Tetrathioorthokohlensäure-tetra-p-tolylestergC>tHMBrsS4.  B. 
Aus  Tetrathioorthokohlensäure-tetra-p-tolylester  und  Brom  in  Chloroform  (Arndt,  A.  384, 
341).  —  Dunkelrote  Blättchen.  Schmilzt  gegen  100°.  Ziemlich  löslich  in  Chloroform,  unlös- 
lich in  Äther.  Ist  in  verschlossenen  Gefäßen  einigermaßen  haltbar;  geht  an  der  Luft  oder 
beim  Fällen  der  Chloroform-Lösung  mit  Äther  in  das  Tetrabromid  (s.  u.)  über. 

Diaulfoxyd  des  Tetrathioorthokohlensäure-tetra-p-tolylestera  CgJBj.OjS«  «= 
(CH,C,H4-S0),C(S-C,H4-CHs)t.  B.  Aus  Tetrathioorthokohlensäure-tetra-p-tolylester  durch 
Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  (Arndt,  A.  884,  343).  Aus  dem  Tetrabromid 
(s.  u.)  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  verd.  Natronlauge  (A.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Ligroin).  F:  92*.  —  Tetrabromid  des  Tetrathioorthokohlensäure-tetra-p-tolyl- 
esters  CnH„Br4S4  =  (CH,C,H,-SBrt),C(SC.H4-CH,),.  B.  Aue  dem  Perbromid  (s.o.) 
beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Fällen  der  Lösung  in  Chloroform  mit  Äther  und 
anschließendem  Erwärmen  auf  100*  (A,  A.  884,  342).  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  169°. 
Ziemlieh  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Äther  und  kaltem 
Alkohol.  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  verd.  Natronlauge  das  Disulfoxyd.  Gibt  mit 
Bromdampf  das  Perbromid  zurück. 

p-Tolylmeroapto-essigs&ure,  S-p-Tolyl-thloglykolsaure  C^1J(0,8  =  CH,-C»H4'8* 
CHfCOiH  (8.  422).   B.  Aus  Thio-p-kresol  und  Chloressigsäure  bei  160°  (Sroixi,  B.  47, 

14* 
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2122).  Durch  Verseifen  des  Chlorids  (s.  u.)  (St.).  —  F:  93°  (8*.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Chtarsulfonsaure  (Puicmimb,  B.  43,  1374  Anm.  1)  oder  bei  der  Einw.  von  P,0«  in  nahezu 
siedender  Naphthalinlosung  (BASF,  D.B.P.  228914;  C.  1011 1,  103;  Frdl.  10,  476)  3-Oxy- 
6-methyl-thionaphthen. 

Ä«^leetora1H110,S  =  CH,-CtH4-SCH.CO,CtH,.  B.  Aus  Thio-p-kresol  und  Chlor- 
esaigsaiireathylester  (BASF,  D-RPTäBWOTfC'.  1010 II,  607;  Frdl.  10,  473).  —  Gibt  mit 
P,Oe  bei  100—150°  3-Oxy-6-methyl-Üiionaphthen. 

Chlorid  C,H,OClS  =  CH,-C4H4-S-CH1'C0C1.  Diese  Konstitution  kommt  der  im 
Hptto.  (8.  421)  als  CMorthioessigsaure-S-p-tolylester  beschriebenen  Verbindung  va.  (Stoll», 
B.  47,  2122).  —  Gibt  bei  der  Verseifung  S-p-Tolyl-thiogrykolsaure. 

a-p-TolylBulfon-propiona&uresjtnid  C10Hu0aNS  =  CH,-GA-SO,>CH(CH*)*GO> 
NH,.  B.  Durch  Erwarmen  von  a-p-Tolylsulfon-propkmsaurenitril  mit  verd.  Natronlauge 
(Tboiobb,  Wttndbblich,  Ar.  858,  227).  —  Schuppen  (aus  Wasser).   F:  166*. 

a-p-Tolylsulfon-propionaÄurenltril  C10HuO JIS  =  CH,  •  CA  •  SO,  ■  CH(CEL)  •  CN.  B. 
Aus  a-Chlor-propionitril  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  bei  ca.  1300  im  Ein- 
schluÖrohr  (Tboxoxb,  Wtthdkblich,  Ar.  868,  226).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  66°. 

a-p-Tolylaulfon-propionsäureainidoxim  0,^,0^,8  =  CH,-C.H,SO»-CH(CH<1)- 
C(  :N-  0H)-NH,.  B.  Aus  a-p-Tolylsulfon-propionsAurenitru  und  Hydroxylamin  in  siedendem 
Alkohol  (Tboiobb,  Wuwdbbijoh,  Ar.  288,  227).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  140 — 141  •. 

a-p-TolylBulfon-thiopropionsaureamld  OmHuOiNS,  =  CHs-C,H4-SO,-CH(CH»)- 
C8-NH,.  B.  Durch  Einleiten  von  HjS  in  eine  Losung  von  a-p-TolyUulfon-propionsaure- 
nitril  in  alkoh.  Ammoniak  (Troegkr,  Wttndbblich,  Ar.  888,  228).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  149°. 

p.p-DHolyldisulfid,  4.4'-  Dimothyl  -  dlphenyldisulfld  C^H^S,  =  CH,  ■  CJH4  •  S  •  S  • 
C,BVCH3  (8.  425).  B.  Aus  Thio-p-kresol  duroh  Oxydation  einer  Losung  in  waßr.  Kalilauge 
an  der  Luft  (Holmbibo,  B.  48, 223),  durch  Oxydation  mit  FeCl,  in  essigsaurer  Losung  (Zingkx, 
Fbohnxbbbo,  B.  48,  840)  oder  durch  Einw.  von  SO.C1,  in  Äther  (H.).  —  Geht  beim  Sattigen 
einer  mit  Schwefelblüten  versetzten  absolut-alkoholischen  Lösung  mit  Ammoniak  teilweise 
in  p.p-Bitolyltetraeulfid  über  (H.). 

Äthyl-p-tolyl-disulfbxyd  CÄtO.S,  «=CH,C4H4-S0S0(\H,  (8.  425) »).  Gibt 
beim  Erwarmen  mit  alkal.  Natriumarsenit-LOsung  p-toluolsulfinsaures  Natrium  und  Äthyl- 
mereaptan  (Gdtmaitn,  B.  47,  636).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  K,S  und  KCN  in  waßr. 
Alkohol  p-toluolsulfinsaures  Kalium,  Äthylmercaptan  und  Kaliumrhodanid  (G.). 

p.p-Ditolyldisulfoxyd,  4.4'-Dimethyl~diphenylduulfoxyd  0,4^0,8,  =  CH,-C,H4- 
SO- SO- CA -CH,  (8.  425)  y,  B.  Neben  p-toluoUulfonsauren  Salden  durch  Einw.  von  1  Mol 
Anilin,  m-Toluidm  oder  N-Aoetyl-m-phenylendiamin  auf  2 — 3  Mol  p-Toluolsulfinsanre 
(Hbxdusohka,  J.  pr.  [2]  81,  321).  Neben  p.p-Ditolyl-disulfon  beim  Kochen  von  p-Toluol- 
sulfinsaureohlorid  mit  Chloroform  (vermutlich  in  Gegenwart  von  etwas  ToluolsuUinsaure) 
(Hxuhtoh,  Soc.  87,  2686).  —  Dorat.  Man  kooht  p-Toluolsulfinsaure  6  Stdn.  mit  6—10  Tln. 
Wasser  (Hm.,  J.  pr.  [2]  81,  323).  —  F:  76«  (Hm.). 

p.p-Ditolyldisulfbn,  4.4'-Dimethyl-diphenyldisulfbn  C^Hj^S,  =  CH,'C,HvSO,- 
SO,-C(H|-CH,  (8.427).  B.  Aus  p-Toluolsulfinsaurechlorid  beim  Kochen  mit  Chloroform 
(vermutlich  in  Gegenwart  von  etwas  Toluolsulfinsaure),  neben  p.p-Ditolyldisulfoxyd  (Ha- 
DrroH,  Soc.  97,  2686).  —  F:  210—212°. 


p.p-Ditolyltrisulfld  CUHmS,  =  (CH,C,H4),S,  (8.  427).  B.  Aus  p-Tolylmercaptan 
und  Thionylanilin  in  Äther  (Holmbsro,  B.  48,  227).  —  Schwach  gelblichgrüne  Blatter  oder 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  81 — 82°.  Ziemlich  schwer  loslich  in  Kaltem,  leioht  in  heißem 
Alkohol.    Schmelzfluß  und  Losungen  sind  gelb. 

p.p-Ditolyltetra*ulfld  CHB.ufL  ■=  (CHjC.HJjS,  (S.  427)-  B.  Über  Bildung  aus 
p.p-Ditolyldisulfid,  Schwefel  und  NH,  in  Alkohol  vgl.  Holhbxbo,  B.  48,  223. 


a-Brom-4-meroapto-toluol,  8-Brom-thio-p-kresol  CABrS  =  CH,-C4H,Br-8H. 
JJ.  Aus  3.3'-Dibrom-4.4'-dimethyl-diphenyldisulfki  und  K.S  in  Alkohol  (Znroxs,  Frohnb- 
bxbo,  B.  48,  842).  Aus  TrichJormethyl-[3-brom-4-methyl-phenyl]-sulfid  beim  Erwärmen 
mit  Anilin  (Z.,  F.,  B.  48,  846).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  40*.  Leicht  loslich  in  Äther, 
Chloroform  und  Benzin,  schwerer  in  Alkohol. 

S-Brom-4-methylmeroapto-toluol,  Methyl-[8-brom-4-methyl-phenyl]-sulfld 
C,H,Br8  =  CH,C(H,Br-S-CH,.    B.    Aus  Metbyl-[3-brom-4-methyl-pnenyl]-sulfTddibromid 

*)  Zur  Konstitution  von  W»uIfoxyd«n  vgl.  S.  148,  Anm. 
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durch  Reduktion  mit  NaHSO,  (Zdjckk,  Frohkeberg,  B,  48,  844).  —  Kp„:  158°.  —  Gibt 
mit  Chlor  in  Eisessig  TricMormethyl-[3-brom-4-methyi-phenyl]-sulfid  und  eine  bei  112° 
schmelzende  Substanz. 

Methyl-[3-brom-4-mrthyl-ph«nyl]-«üfl«yd  CgH.OBrS  =  CH3C,H3Br-SOCH3 
B.  Aus  dem  Dibromid  (s.  u.)  und  verd.  Natronlauge  (Zincke,  Fbohneberg,  B.  43,  847).  — 
Fast  farbloses  Ol.  Kp™:  198—200*.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  HgCl»  ein  in 
Wasser  schwer  lösliches  kristallinisches  Doppelsalz.  —  MethyI-[3-brom-4-methyl- 
phenyi]-sulfiddibromid  C8H,Br,S  »  CH,-CjH,Br-SBvCH,.  B.  Aus  Methyl-p-tolyl- 
sulfid  und  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Z.,  F.,  B.  48,  843).  Aus  dem  Sulfozyd  und  HBr 
in  Chloroform  (Z„  F.,  JS.  48,  847).  Braunlichrote  Mädeln  (aus  Eisessig  oder  Chloroform). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  90 — 95°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform. 
Gibt  mit  verd.  Natronlauge  das  Sulfoxyd.  Wird  durch  NaHSO,  zu  Methyl-[3-brom-4-methyl- 
phenyl]-sulfid  reduziert. 

Methyl-[3-brom-4-meUbyl-phenyl]-Bulfon  C.H,0,BrS  =  CH,-C,H3Br-SO,CHs.  B. 
Aus  Methyl-[3-brom-4-methyl-phenyl]-sulfid  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Zincke, 
Frohhbbbro,  B.  48,  848). — Nadeln.  F:  101°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Aceton, 
schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzin. 

Triohlormethyl-[8-brom-4-methyl-phenyl]-sulfid  C,HeCI,BrS  =  CH„C,H,Br-S- 
0C1,.  B.  Aus  MethyI-[3-brom-4-methyl-phenyl]-sulfid  und  Chlor  in  Eisessig  (Zihokb,  Frohne- 
berg, B.  48,  846).  —  Tafeln  (aus  Benzin).  F:  57°.  Leicht  löslich  außer  in  WasseT.  —  Gibt 
beim  Erwarmen  mit  Anilin  3-Broni-thio-p-krcsol  und  Triphenylguanidin. 

83'  -  Dibrom  -  4.4'  -  dimathyl  -  diphenyldisulfid  CMH,,Br,S,  =  CH3  •  C,H,Br  -  S  ■  S  • 
CjHjBr-CH,.  B.  Aus  Methyl-p-tolyl-sulfid  und  Brom  bei  100*  im  Einschlußrohr  (Zincke, 
Frohheberg,  B.  43, 841).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:100°.  Ziemlich  löslich  in  Äther,  Aceton 
und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Liefert  mit  K2S  in  Alkohol  3-Brom- 
thio-p-kresol.    Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  2-Brom-toTuoI-sulfonsaure-(4)-chlorid. 

2.2'  -  Dibrom  -  4.4'  -  dimethyl  -  diphonyldisulfld  CjÄ.Br.S,  ==  CH,  •  C,H,Br  •  S  •  S  • 
C^H,Br-CH,.  B.  Aus  Thio-p-kresol  und  Brom  in  CC1,  bei  100°  im  Einschlußrohr  (Zixcke, 
Frohneberg,  B.  48,  840).  —  Bl&ttchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  88».  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Eisessig  und  CC14.  —  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  3-Brom-toluol-sulfon8&ure-(4)-chlorid. 

2.6-Dibrom-4-methylmercapto-toluol,  Methyl-[2.6-dibrom-4-mothyl-phenyl]- 
Bulfld  CgH8Br,S  =  CHL-C,H,Br,-S-CH,.  B.  Aus  Methyl-p-tolyl-sulfid  und  Brom  in  CC14 
erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  110°  im  Einschlußrohr  (Zincke,  Fbohneberg, 
B.  48,  846).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  86°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton  und  Chloroform, 
sohwerer  in  Eisessig  und  Alkohol. 

Methyl-[2.6-dibrom-4-methyl-phenyl]-aulfbxyd  CjH-OBrjS  =  CHj-C^Br.-SO- 
CH-.  B.  Aus  dem  Dibromid  und  verd.  Natronlauge  (Zincke,  Frohneberg,  jB.  48,  848).  — 
Nadeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  128°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  sehr  wenig  in 
Benzin,  unlöslich  in  Äther.  —  Methyl-  [2.6-dibrom-4-metbyl-phenyl]-sulfiddibromid 
0,31^8  =  CH,-C,H,Brt-8Br,CH,.  JS.  Aus  Methyl-[2.5-dibrom~4-methyl-phenyl]-sulfid 
und  Brom  in  Eisessig  (Z.,  F.,  B.  48,  844).  Bote  Nadeln.  Schmilzt  bei  100—106°  unter  Zer- 
setzung. Löslich  in'Benzol,  Chloroform  und  Eisessig.  Gibt  mit  verd.  Natronlauge  das  Sulfozyd. 
Wird  durch  NaHSO,  zu  Methyl-[2.6-dibrom-4-methyl-phenyl]-8ulfid  reduziert. 

a.6.a'.8'-Totrftbrom-4.4'-diinethyl-dlplienyldiBulfld  CuHwBr.S,  =  CBvGABr,- 
8- S-C,H»Br,-CHs.  B.  Aus  3  g  Thio-p-kresol  und  10  g  Brom  in  8  cm*  CC1,  bei  100'  (Zotoke, 
Fbohneberg,  JS.  48,  842).  Aus  2.2'-Dibrom-  oder  3.3 -Dibrom-4.4'-dimethyl-diphenyldisulfid 
und  Brom  in  0C14  bei  100"  (Z.,  F.).  —  Krystalle  (aus  Benzol-Benzin).  F:  169—170°.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzin,  schwer  löslich  in  Äther  und  Eisessig,  leichter  in  heißem 
Benzol. 

8  -  Jod  <•  4-methylmeroapto  -  toluol ,  Methyl  -  [2  -  jod  -  4  -  methyl  -  pbenyl]  -  sulfld 
CgH^IS  =CHs-CtH,I-S-CH,.  B.  Aus  Methyl-[2-amino-4-methyl-phenyl]-su]fid  durch 
Diazotieren  und  Behandeln  mit  KI  (Zikckb,  Boss,  A.  406,  136).  —  Gelbliches,  schwach 
riechendes  Ol.   Kp,,:  163—164°.   Leicht  löslioh  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

8  -  Nitro  -  4  -  methylmeroapto  .  toluol ,  Methyl-  [S-nitro-4-methyl-ph«nyl]  -sulfld 
C,H,0,NS  =  CH,C,H,(NOt)SCH4.  B.  Aus  2.2'-Dinitrö-4.4'-dimethyl-diphenyldisulfid 
durch  Reduktion  not  Na,S  und  Natronlauge  in  Alkohol  und  Behandlung  des  entstandenen 
Mercaptans  mit  Dimethylsulfat  (Zinokb,  Böse,  A.  406, 130).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  77°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Benzol.  —  Gibt  mit  Chlor  in  0C1< 
ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  Methyl-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-sulfoxyd  liefert  (Z.,  B.,  A. 
406, --      -        ---..      -       ....       ........ 

2.2'-D 
Gtagenmut 
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und  3-Nitro-toluol-iniUonsaure-<4)-chlorid  (Z.,  B.,  A.  408,  13t),  in  Essigsaure  3-Nitro-toluol- 
■ulf on»Aare-(4) -Chlorid  (Z.,  B.,  A.  408, 134).  Gibt  mit  Brom  in  CC14  Methyl- [2-nitro-4-methyl- 
phenyi]-sulfiddibromid  (Z.,  B.,  A.  406,  132). 

Methyl- [S-nitro-4-methyl-pb.enyl]-sulfoxyd  C-H,0,N8  =  CH,-CÄ(NO,)-SO'CH,. 
Ä.  Aus  Methyl-[2-iutro-4-inethyl-phenyl]-sulfid  durch  Oxydation  mit  K,Cr.O,  und  Schwefel- 
saure in  Eisessig  (ZnroKE,  Boss,  j4.  406,  133)  oder  durch  Einw.  von  Chlor  oder  Brom  in 
CO«  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorids  bezw.  Bromids  mit  Wasser  (Z.,  B.).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  105°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 
und  Eisessig.  —  Gibt  mit  Chlor  in  CClt  Methyl-[5-chlor-2-nitro-4-methyH»henyl]-8ulfoxyd. 

—  Methyl-T2-nitro-4-methyl-phenyl]-sulfiddibromid  CjH,0,NBr,8  =»  CHS-C,H, 
(NOjJ-SBrj-CH,.  B.  Aus  Methyl-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-suIfia  und  Brom  in  CO»  (Z., 
B.,  A.  406, 132).  Aus  dem  Sulfozyd  und  HBr  in  Eisessig  (2.,  E.).  Orangerote  Nadeln  (aus 
bromhaltigem  Eisessig).    Gibt  mit  Wasser  das  Sulfoxyd. 

8  -  Nitro  -  4  -  äthylmeroapto  -  toluol ,  Äthyl  -  0S  -  nitro  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  Sulfid 
OjH^OtNB  =  CH,C,H,(NO,)-S-C,H,.  B.  Analog  Methyl-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-sulfid 
(8.  213).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  52"  (Zinokx,  Böen,  A.  406,  132).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther. 

Äthyl-[8-nitro.4-niethyl.phenyl]-Bulfoxyd  CjHnOgNS  =  CH,-CJ^N01)-80C1Hi- 
B.  Aus  Äthyl-[2-nitro-4.methyl-phenyl]-su)fid  durch  Einw.  von  Chlor  in  CCL  und  Behandlung 
des  entstandenen  Diohlorids  mit  Wasser  {Zwokm,  Bösi,  A.  406,  134).  —  Hellgelbe  Prismen 
(aus  Benzin).    F:  72°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

[a-Nitro-4-methyl-phenyl]-aoetonyl-sulfld  CjoHjjO.NS  =  CHj-CeH^NO^-S-CH,- 
CO'CHs.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid  und  siedendem  Aceton  (Zcnoke, 
Bösi,  A.  406,  126).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  117».  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Benzin.  Gibt  mit  alkoh.  Alkali  eine  tief- 
rote Färbung. 

8-Nltro-4-rhodan.-toluol,  S-Hitro-4-methyl-phenylrhodanid  C(Ha0,N,S  =  CH.* 
CtV.t(NOf)-  8-CN.  B.  Durch  Erwärmen  von  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid  mit 
KCN  und  Eisessig  in  Chloroform  (Zinokx,  Bösi,  A.  408, 111).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  125*.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig. 

8-3Sitro-toluol-sulfensäure-(4)-methyle8ter  C.H,0,NS  =  CBVC.H^NO.J-S-O-CH,. 
B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid  und  Natriummethylat  m  kaltem  Äther 
(Zikoeb,  Bösi,  A.  406,  113).  —  Dunkelgelbe  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  71°.  Leicht 
löslich  in  den  gebrauchlichen  Lösungsmitteln.  —  Wird  durch  alkoh.  Alkali  unter  Blaufärbung 
zersetzt. 

2.2'-Dinitaro-4.4'-dimethyl-diphenyldisulnd  0^,0^,8,  =  CH,-C,Hs(N0,)-8-S- 
C,H,(N0,)-CH,.    B.    Aus  4-Chlor-3-nitro-toluol  und  Na,S,  (Zancsx,  Bösi,  A.  406,  108). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig)  oder  Prismen  (aus  Benzol  ■+-  Benzin).  F:  176°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  heißem  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  Chlor 
in  Eisessig  3-Nitro-toluol-sulfons&ure-(4)-chlorid,  in  CClt  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefel- 
chlorid;  reagiert  analog  mit  Brom. 

a.a'-Dinitro-4.4-dimothyl-dlphenyldisu]foiyd  CHH1.0«N.S,  =  CH,-C,H.(N0,)- 
SO-SO-C,HJNO,)-CH8l).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Natron- 
lauge auf  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid  (Zrsciti,  Boss,  A.  406,  113).  Bei  der 
Einw.  von  Chlor  in  Chloroform  auf  Methyl-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-sulfid  (Z.,  B.).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Benzin).  F:  158°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform 
und  heißem  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Alkalien 
2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyldisulfid  und  8-Nitro- toluol -suUinsaure-(4).  —  Bildet  mit 
1  Mol  2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyI-diphenyldisnlfid  bei  138°  schmelzende  Mischkrystalle. 

8-Nitro-  toluol  -  Bulfensaure  •  (4)  -anhydrld  Cu~H.lt0JSt8.  =  CH.-CH.ONTOO-S-O-S- 
C,H,(NO,)-CH,.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefeIohlorid  beim  Schütteln  mit  Wasser 
(Znroxii,  Bösi,  A.  406,  112).  —  Hellgelbes  Krystallpulver  (aus  Chloroform  +  Benzin). 
F:  194*  nach  vorheriger  Schwarrfarbung.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heißem  Benzol  und 
Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Benzin.  —  Gibt  in  Gegenwart  von  Alkohol  mit  Alkalien 
oder  Ammoniak  tiefblaue  Lösungen  von  Salzen  der  3-Nitro-toluol-sulf«nsaure-(4) 
CH,-C,H„(N0,)S-0H,  die  unter  Bildung  von  3-NHro-toluol-sulfinsaure-(4)  und  2.2'-Dinitro- 
4.4'-dimethyl-diphenyldisulfid  zerfallen. 

a-Nitro-4-methyl-phenylchlormeroaptaii,  a-Nitro-4-methyl-phenylsohwefel- 
chlorid  C^H«0,N<3S-*CHt-C#H«(N0l)SCl.  B.  Aus  2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl- 
disulfid  und  Chlor  In  CClt  (Zvstxm,  Bösi,  A.  406, 110).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  90*. 

l)  Zar  Konstitation  von  Disalfoxyden  vgl.  S.  148,  Ann. 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Xanten  s.  S.  WG. 
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Schwer  löslich  in  kaltem  Benzin,  leichter  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aceton  unter  Zersetzung.  • —  Gibt  mit  Alkalien  2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl- 
disulf  id ,  2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-dipheny]disulfoxyd  und  3-Nitro-toluol-suIfingaure-(4). 
Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  3-Nitro-toluol-8ulfonsäure-(4)-chlorid.  Durch  Einw.  von  veird. 
Methanol  entstehen  2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-dipbenyldisulfid  und  3-Amino-toraol-sulfon- 
säure-(4). 

2-Nitro-4-methyl-phenylbrommereaptaii ,  2-Nitro-4-methyl-phenyl8ohwefel  - 
bromid  C,H,0,NBrS  =CHs-C6Hs(NOi)SBr.  B.  Aus  2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl- 
disulfid  und  Brom  in  CC14  (Zincke,  Böse,  A.  406, 111).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  05°. 

S-[2-Nitro-4-methyl  -  pbenyl]  -  thiohydroxylamin ,  S  -  Nitro  -  4  -  methyl  -  phenyl  - 
schwefelamid  C,H802NjS  =  CH3-C„Ha(NOs)-SNH,.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenyl- 
schwefelchlorid  und  NH.  in  wasserfreiem  Äther  (Zinckb,  Böse,  A.  406, 116).  —  Orangegelbe 
Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Benzin).  F:  147°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer 
■in  Alkohol  und  Benzin. 

N-Methyl-S-  [2-nitro-4-methyl-phenyl]  -thiohydroxylamin,  2  -  Nitro  -  4  -  methyl  - 
phenylschwefelmethylamid  C,H,00,NjS  =  CH3C.H,(NO,)S-NH-CHj.  B.  Aus  2-Nitro- 
4-methyl-phenylschwefelchlorid  und  Methylamin  in  Äther  (Zincke,  Böse,  A.  406,  118).  — 
Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Äther  -f-  Benzin).    F:  46°.   Leicht  löslich  außer  in  Benzin. 

N .N  -  Dimethyl  -  S  -  [2  -  nitro  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  tbiohydroxylamin,  2  -  Nitro  -  4  - 
methyl-phenylschwefeldimethylamid  C,Hi,0,N,S  =  CH,-  C,H3(N0,) ■  S •  N(CH,),.  B.  Aus 
2-Nitro-4-methyl-phenylschweielchlorid  und  Dimethylamin  in  Äther  (Zdjcke,  Böse,  A.  406, 
118).  —  Golbe  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  76°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig,  schwerer  in  Methanol  und  Benzin. 

S  -  [2  -  Nitro  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  N  -  iaopropyliden  -  thiohydr  oxylamin ,  Isopro  - 
pylidenverbindung  des  2-Nitro-4-methyl-phenylBchwefelamids  CipH120,N,S  —  CHa- 
C,H3(NO,)-S-N:C(CH,)j.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelamid  und  Aceton  bei 
100°  im  EiriBchlußrohr  (Zincke,  Boas,  A.  406, 117).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  116°. 
Leicht  löslich  außer  in  Benzin. 

S-[2-Nitro-4-rnethyl-pheuyl]-N-aoetyl-thiohydroxylamln ,  Acetylverbindung 
des  2  -  Nitro  -  4  -  methyl  -  phenylaohwefelamids  C,H,0O3N  SS  =  GH,  •  C,H3(N0.)  •  S  •  NH  • 
CO-CHj.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelamid,  Acetanhydrid  und  Natrium- 
aoetat  (Zincke,  Böse,  A.  406, 116).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  188°  (Zers.)-  Löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  Benzin. 

Imlnp-bi8-[2-nltro-4-mothyl-phenylBulfid]  C14H,304N3S,  =  [CH,CsH,(NO,)S],NH. 
B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelamid  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  (Zinckb,  Böse, 
A.  406,  117).  —  Gelbliche  Nadeln.    F:  241»  (Zers.).    Schwer  löslich. 

Methylimino-bi8-[2-nitro-4-methyl-phenylBullld]  C^rL-OÄS,  =  [CH,- C.rUNO,)- 
S]jN-CH,.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelmethylamid  beim  Erhitzen  mit  Eisessig 
(Zinckb,  Böse,  A.  406,  118).  —  Gelbe  Schuppen.    F:  226°  (Zers.).    Schwer  loslich. 

a.^-Bia-[x-nitro-4-methyl-phenylBulfon]-äthan,  Äthylen-biB-[x-nitro-4-methyl- 
phenylsulfon]  Cl,H„0,N,S1  =  CHSC,HS(NOJSO,CH,OH,SO,C,H,(N01)CH3.  B. 
Aus  Äthylen- bis -p-tolylsulfid  und  Salpetersäure  (D:  1,35)  in  konz.  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  (Feomm,  Baiziss,  A.  374,  101).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  228°. 

Methyl  -  [6-ohlor  -  2  -  nitro  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  sulfoxyd  C8H8Ö,NCiS  =  CH3- 
C»H1Cl(N0.)-80-CH,.  B-  Bei  dor  Euw-  von  chlor  auf  Methyl-[2-nitro-4-methyl -phenyl  J- 
sulfid  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  oder  auf  Methyl-[2-nitro- 
4-methyl-phenyl]-sulfoxyd  in  CC1«  (Zincke,  Böse,  A.  406,  131,  133).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).    F:  143°.    Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 

ck/!-Bis-[x.x-dinltro-4-methyl-phenylaulfon]-äthan ,  Ä.thylen-bi8-[x.x-dinitro-4- 
methjd-phenylBulfon]  C,eH„0„NtS,  =  CH,-C,H,(NO,)1SOtCH,CH,SO,C,H,(NO,),- 
CH,.  JS.  Aus  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  und  roter  rauchender  Salpetersäure  in  konz.  Schwefel- 
saure (Fbomm,  Baiziss,  A.  874,  101).  —  Gelbliche  Blattchen  (aus  Nitrobenzol  +  Eisessig). 
Schmilzt  oberhalb  300°. 

Derivat«  des  l'elluranalogona  des  p-Kretols. 
Phenyl-p-tolyl-tellurld  CwHltTe  =  CH,C,Ht-Te-C,H,.  B.  Durch  Umsetzung  von 
1  Mol  p.p-DitolylteUuriddibromid  mit  etwas  mehr  als  ß  Mol  C«H5MgBr;  zur  Beuugung 
führt  man  das  erhaltene  Tellurid  in  das  Dibromid  über  und  reduziert  dieses  mit  NaHSO, 
(Lbmkeb,  B.  4«,  1617).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  63—64°.  Kp„:  207—208».  —  Bildet 
mit  HgOl,,  HgBr,  und  Hgl,  amorphe  Doppelsake. 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten.  Namen  s,  S.  196. 
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Fhenyl-p-tolyl-teUuroxyd  C,,H,,OTe  =  OH,-C»H4-TeO-CÄ  und  salzartige 
Derivate.  B.  Aus  Pher^l-p-tolyl-tefiurid  durch  Einw.  von  Brom  und  Behandlung  des 
entstandenen  Dibromide  (s.  u.)  mit  verd.  Natronlauge  bei  Wasserbadtemperatur  (LsdhbeB, 
B.  «9,  1619, 1620).  —  Körnige  Masse  (aus  Toluol).  F:  164—156°  (L.,  B.  50,  243).  Sehr  leioht 
löslich  in  Chloroform,  leicht  in  heißem  Benzol,  C8,  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzin. 

CltH1,OITe-CH,-CÄTeKOH)-CÄ.  B.  Aus  ICH,C,H4-TeCl(C,H1();],0  und 
KI  in  Wasser  (L.,  B.  49,  1621).  Gelb,  amorph.  F:  200— 201°.  —  Phenyl-p-tolyl- 
tellnrid-diohlorid  CuH„Ca,Te  =  CH.CATeCl,C,H6.  B.  Aus  Phenyl-p-tolyMellurid 
und  Chlor  in  Äther  (L.,  B.  40, 1618).  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  135—136°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  Chloroform,  CC14,  CS»  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzin,  unlöslich  in  Petrol- 
ather.    Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Verbindung  JCHj-C-H4-ToC1(CJH:5)]»0  (s.  u.). 

—  Phenyl-p-tolyl-telluriddibromid  C^HuBr-Te  ==  CH3C.H1TeBr,C,H4.  B.  s.  o. 
Nadeln  (aus  Toluol  +  Benzin).  F:  175—176°  (L.,  B.  48, 1619).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  CS»,  löslich  in  heißem  CC14,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzin  und 
Fetroiather.  Reagiert  mit  Wasser  analog  dem  Dichlorid.  —  Phenyl-p-tolyl-tellurid-. 
dijodid  C1,H,,ItTe  =  CH,-CsHt-TeI,-C,H1-  B.  Aus  Phenyl-p-tolyl-tellurid  und  Jod  in  Äther 
(L.,  B.  48, 1619).  Krystallisiert  aus  Toluol  +  Benzin  in  rotbraunen  mikrokrystallinen  Säulen 
(F:  195°)  oder  bei  langsamer  Krystallisation  in  carminroten  Nadeln  (F:  204°).  Sehr  leioht 
löslich  in  Chloroform  und  CS»,  leicht  in  Benzol,  unlöslich  in  Petrolather,  Benzin  und  Alkohol. 

—  C„H„OCl,Te,  =  [CH,-CLH4-TeCl(C,HJ)],0.  B.  Beim  Kochen  von  Phenyl-p-tölyl- 
teUunddichlorid  mit  Wasser  (L.,  B.  48, 1620).  Mikroskopische  Säulen  (aus  Wasser).  F:  243° 
bis  244°.  LOslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion.  —  C,„HMOBr,Te,  =  [CHj-C,H4-TeBr 
(C-H„)],0.  B.  Aus  fCH. 'CA- TeCl(C,Hs)]tO  und KBr  in  Wasser  oder  beim  Lösen  von  Phenyl- 
p-tolyl-teUuriddibromid  in  Wasser  (L.,  B.  49,  1620).    Säulen  (aus  Wasser).    F:  250—260°. 

Methyl-phenyl-p-tolyl-telluroniumjodid  C,tH1(1ITe  =  CH,  •  C,H4  •  TeI(CH3)  •  C,Ht.  B. 
Aus  Phenyl-p-tolyl-tellurid  und  CH,I  (Lbdkekb,  B.  49, 1621).  Krystalle.  F:  73—74°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform.   Zersetzt  sich  anscheinend  beim  Aufbewahren. 

p.p-Ditolyltellurid,  4.4' -  Dimethyl - diphenylteUurid  C,4H,4Te  =  (CHa-C,H,)„Te 
(8.  428}.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  TeBr,  oder  Tel»  auf  p-Tolyl- 
magnesiumbromid ;  zur  Reinigung  behandelt  man  mit  Brom  und  reduziert  das  Dibromid  mit 
NaHSO.  (Ltobmk,  B.  48,  2<»1).  —  P:  69—70°.  Kplt:  211—212°.  —  C14H,4Te  +  HgCl,+ 
eCJttj-OH.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  135—136°  (L.,  B.  47,  278).  —  C14HltTe  +  HgCl,+ 
3CH,-CO,H.  KrystaUinische  Masse  (aus  Eisessig).  F:  132—133°  (L.,  B.  47,  279).  Färbt 
sich  leicht  gelb.  —  C14Hi4Te  +  HgBr».  Gelb,  amorph  (L.,  B.  48,  1423).  —  C14H14Te  +  Hgl». 
Gelb,  amorph  (L.,  B.  48,  1424). 

p.p  -  Ditolyltelluroxyd,  4.4'  -  Dimethyl  -  diphenyltelluroxyd  C14H14OTe  =  (CH3- 
CjHjjTeOund  salzartige  Derivate.  B.  p.p-Ditolyltelluroxyd  entsteht  aus  dem  Dibromid 
(s.  u}  und  5°/oiger  Natronlauge  (Lbdbrbr,^.  391, 342).  —  Krystalle  (aus Toluol).  F:  166—167°. 
Sehr  leioht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin,  ziemlich  in  Kalilauge.  —  Geht  an  der  Luft 
in  eine  bei  205— 206°  schmelzende  Substanz  über.  Gibt  mit  Wasser  ein  unbeständiges  Hydrat. 

—  OuHuOClTe  =  (CH,-C,H4).TeCl-OH.  B.  Aus  pj»-Ditolyltelluriddichlorid  beim  Kochen 
mit  Wasser  (L.,  A.  891,  339).  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  261—263°.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leiohter  in  Chloroform  und  Methanol.  Kryoskopisohes  Verhalten  in  Chloroform : 
L.  —  C14HuOBrTe  =  (CH,ö,H4),TeBr-OH.  B.  Aus  p.p-Ditolyltelluriddibromid  und  heißem 
Wasser  (L.,  A.  891,  340).  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).  F:  269—270°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol,  Äther  und  CS». 

—  CuHuOITe  =  (CH,*CÄ)tTeI-OH.  B.  Aus  (CH,-C,H4),TeClOH  und  KI  (L.,  A.  891, 
341).  Gelbes  Pulver  (aus  Methanol).  F:  203—204°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  KI-Lösung. 
Gibt  beim  Erwarmen  mit  Methanol  p.p-Ditolyltelluriddijodid  und  p.p-Ditolyltelluroxyd. 
— OuHyOjNTe  —  (CH,  •  C.H4),Te(NO,)  -OH.  B.  Man  erwärmt  Di-p-tolyltellurid  mit  Salpeter- 
saure (D:  1,2)  auf  dem  Wasserbade  und  krystallisiert  das  Beaktionsprodukt  aus  Wasser  um 
(L.,  B.  49, 1085).  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  237—238°.  Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Wasser. 

—  p.p-Ditolyltelluriddichlorid  C,4HMCl,Te  =  (CHs-CeH4),TeCl,.  B.  Aus  p.p-Di- 
tojyltellurid  durch  Einw.  von  Chlor  oder  von  Salzsaure  und  Sauerstoff  (L.,  A.  891,  338). 
Nadeln  oder  Blattchen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  166—167°  Schwer  löslich  in  Methanol, 
leioht  ht  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  — _p.p-Ditolyltelluriddibromid   C14H.4Br.Te 

—  {CH»-CtHt)1TeBrt  (3.  428).  B.  Aus  p.p-DitolylteUurid  durch  Einw.  von  Brom  oder  von 
Bromwasserstoffsaure  und  Sauerstoff  (L.,  Ä.  891,  340).  Krystalle  (aus  Chloroform  und  absol. 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  —  p.p-Ditolyltellu- 
riddijodid CuHuLTe  «=  (CHjCJELJtTel».  B.  Aus  p.p-Ditolyhellurid  und  Jod  in  Äther 
(L.,  A.  891,  341).  Tief  dunkelrote  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  218— «18°  bei  raschem  Erhitzen. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  CMH18OCl,Te»  =»  [(CH.* 
CB^J.TeCllo.  B.  Aus  (CHjCAkTeCl-OHb«  145— 150»  (L..A.  881.139).  F:  281- 268* 
Schwer  löslich  in  Chloroform.  —  C^H-OBr.Te,  =  [(CH.-C(H4)»T»Br],0.  B.  Aus  (CH.- 
C,H4),TeBrOH  oei  l«>-470°  (L.,  Xlfc,  »lT        "  ~»  ~*~*1 * 

Bezifferung  der  von  p-Kreeol  abgeleiteten  Ifmmen*.  SU  |f>6. 
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Methyl-dl-p-tolyl-teUnroniumhydroxyd  C„HleOTe  =  (CH,-  C,H4)gTe(CH,)  •  OH.  B. 
Das  Jodid  entsteht  aus  p.p-Ditolyltellurid  und  Methyljodid  (Lederer,  A.  899,  270).  — 
C„H:„Te-I.  F:  86—86°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  kaum  in  kaltem  Wasser; 
wird  durch  siedendes  Wasser  «ersetzt.  —  C1(Hi,Te-I  +  CH3I.  Kryatalte  (aus  Methyljodid). 
Gibt  das  Methyljodid  bei  Berührung  mit  absol.  Äther  ab.  —  CuHj7Te-Cl-t  HgCl,.  Blattchen 
(aus  Wasser).  F:  149—150»  (Zers.).  —  Pikrat  C^H^Te-O- Cj£tO JSta.  Gelbe  Mädeln  (aus 
Wasser).   F:  167—168«. 

Phenyl-di-p-tolyl-teUuroniumhydroxyd  C,oH„OTe  =  (CH,C,H€)1Te(CJH1,)OH.  B. 
Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  von  1  Mol  p.p-Ditolyltelluriddichlorid  in  Toluol  mit 
3  Mol  Fhenylmagnesiumbromid  in  absol.  Äther  und  Behandlung  dee  Reaktionsproduktes 
mit  Wasser  und  mit  KI-Lösung  (Lbdbbbb,  B.  49,  1616).  —  CJil,,Te'Br.  Krystalle  (aus 
Wasser).  F:  230 — 231°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Toluol,  leichter  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Chloroform.  —  C^HuTe-I.  Säulen  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  209—210°.  Sehr 
wenig  loslich  in  heißem  Toluol,  schwer  in  heißem  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  Chloroform.  —  Pikrat  C*H„Te'0-C,H,0,N,.  Gelbe  Plattchen  (aus  Alkohol).  F:  132° 
bis  133°. 

Tri-p-tolyl-tenuronlumhydrojcydC,iH2,OTe  =  (CH,-C,Hi),Te-OH.  B.  Das  Bromid 
entsteht  bei  der  Unisetzung  von  5  Mol  p-Toiylmagnesiumbromid  mit  1  Mol  TeCl,  (Lederer, 
B.  44,  2201);  man  erhalt  die  freie  Base  durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Ag,Ö  in  Wasser 
(L.,  B.  48, 1948).  —  Gelblich,  amorph.  Sintert  von  95°  an,  schmilzt  bei  110°,  zersetzt  sich  bei 
128°.  —  CMH,,Te-Cl.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  absol.  Alkohol  +  Äther).  F:  260—261° 
(L.,  B.  44,  2202).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C„H„TeBr.  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
aus  Alkohol  +  Äther).  F:  266—266°  (unter  geringer  Zersetzung)  (L.,  B.  44,  2201).  Unlöslich 
in  Benzol  und  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Methanol,  Alkohol  und  Chloroform. 

—  CnHuTe-I.  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  232—233°  (Zers.)  bei  raschem  Er- 
hitzen (L.,  B.  44,  2291).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Äther,  leicht  in  Methanol  und 
Chloroform.  —  Pikrat  C,,H1,Te-0-C,H10»N's.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  194-195°  (L., 
B.  48,  1948).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Carbomethoxymethyl  -  di  -  p  -  tolyl  -  telluronivunhydroxyd  C„HwOsTe  =  (CHS* 
CA),Te(OH)-CH,-CO,'CHs.  —  ^HnO.Te-Br.  JS.  Aus  p.p-Ditolyltellurid  und  Bromessig- 
sauremethylester  (Lbdbbsb,  B.  48,  1946).  Prismen  (aus  Chloroform  -f  Äther).  F:  92 — 93°. 

—  Verbindung  des  Bromids  mit  Bromessigsauremethylester  C17HuOaTe-Br  + 
C,H60,Br.    Krystalle.    F:  68°. 

Carbftthoxyroethyl  -  dl  -  p  -  tolyl  -  telluroniumhydroxyd  CLsHt.03Te  «=•  (CH3- 
C,H4)aTe(OH)CHICO,-C»H8.  —  CjgHuOtTe-Br.  B.  Aus  p.p-Ditolyltellurid  und  Bromessig- 
saureathylester  (Lbdbber,  B.  48, 1947).  Krystalle.  F:  102—103°.  Leicht  löslich  in  Chloroform. 


4.    to-Oxy -toluol,   Benzylalkohol  C,HgO  =  C,H„CH,-OH   (8.  428). 

V.  Benzylalkohol  kommt  teils  in  freier,  teils  in  veresterter  Form  vor  im  ätherischen  öl 
der  Blüten  von  Hyazinthen  (Ekkxaab,  G.  1910 1,  646),  von  Michelia  ohampaca  L.  (Brooks, 
Am.  Boo.  88,  1764),  Goldlack  (Cheiranthus  cheiri)  (Kttkmbbt,  Ch.  Z.  86,  667)  und  Bobinia 
Pseudacacia  (Elzb,  Ch.  Z.  84,  81 4).  —  B.  Benzylalkohol  entsteht  bei  der  Reduktion  von 
Benzaldehyd  in  Alkohol  mit  1  Mol  Wasserstoff  bei  1  Atm.  Überdruck  in  Gegenwart  von  kol- 
loidalem Platin  (Skita,  B.  48,  1493)  oder  Platinschwarz  (Vavon,  G.  r.  154,  360;  A.  ch.  [9] 
1,  152).  Bei  Einw.  von  verd.  Schwefelsaure  auf  Natriumbenzylisoazotat  (THmjt,  A.  878, 
266).  —  Benzylalkohol  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Schweineleber-Brei 
auf  Benzaldehyd  (Pabsab,  Bio.  Z.  88,  291).  Bei  der  Einw.  garender  Hefe  auf  Benzaldehyd 
(NxrsBXBO,  WxtDB,  Bio.  Z.  68,  478). 

Phtftikalitche  Eigenschaften.  D"-":  1,0442  (Habdy,  Pr.  Boy.  Soc.  [A]  86,  311). 
Isotherme  Kompressibilität  zwischen  100  und  600  megabar  bei  20°:  40,7  x  10  *  cm*/megadyn 
(Richards,  Stcix,  Matotws,  Spkybbs,  Am.  Soc.  84, 989).  Viscositat  bei  45°:  0,03008  g/omsec 
(Tholb,  Soe.  87,  2601);  bei  26°;  0,0629,  bei  50°:  0,0260  g/cmsec:  (Dukstan,  Hhjhtoh,  Th., 
Boe.  108, 141).  Geordnete  und  turbulente  Strömung  von  Benzylalkohol:  Sorkav,  G.  1914 II, 
1140.  Oberflächenspannung  bei  22,5°:  37,9  dyn/cm  (Habdy).  ng*:  1,5323;  nS'*:  1,6373; 
nS1*:  1,6495  (Cotton,  Motjtoh,  A.  eh.  [8]  88,  214).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des 
Dampfes:  Ptrsvifl,  Soc.  107, 496;  Strassbr,  €.  1916  1, 1159;  Baly,  Tbyhork,  Soc.  107, 1067; 
der  Lösungen  in  Alkohol:  Gnnu,  Pkatt,  G.  1918 II,  1045;  P.,  Jokbs,  Taskbb,  Soc.  97, 2296; 
in  Alkohol  und  Petrolather :  Waljasohko,  BovrrKA,  3K.  46, 1810 ;  G.  1916 II,  463.  Absorption 
von  Röntgenstrahlen:  Austof,  O.  19191,  795.  Fluörescenz  in  reinem  Alkohol  und  alkoh. 
Natrium&tnylat-Lösung :  Lby,  v.  Engklhabdt,  Ph.  Ch.  74,  56.   Phosphorescenzspektnim  in 

Bezifferung^  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Namen  «.  S.  196. 
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Alkohol  bei  der  Temperstar  der  flüssigen  Luft:  »b  Kowalski,  de  Dzierzbicki,  C.  r.  161,  945. 
Dielektr.-Konst.  bei  1»;  15,8,  bei  1»°:  13,1,  bei  49«:  10,4  (X  =  oo)  (Wald**,  PA.  0%.  70,  574); 
Dielektr.-Konst,  für  12  m  und  35  m  lange  Wellen :  Bbaulabd,  C.  f.  161, 67.  Elektrische  Doppel- 
brechung: Leiser,  Abh.  Dttch.  Bunsen-Oes.  No,  4  [1910],  8. 69.  Magnetische  Susoeptibilität: 
Pascal,  A.ch.  [8]  19,  44,  60.  Magnetische  Doppelbrechung:  C,  M. 
8.  429,  Z.  29  «.  u.  statt  ,£04,7"'  lies  „205,1°". 
3.  429,  Z.  24  v.  «.  statt  „DT""  lies  „D*u. 

Lösungsvermögen  für  p-Nitro-benzylchlorid  und  Trimethylamin:  v.  Halb  an,  Ph.  Ch. 
84, 144.  Löslichkeit  in  wäßr.  Losungen  verschiedener  organischer  Salze:  Nbübero,  Bio.  Z. 
76,  122.  Verteilung  von  Äthylxanthogensäure  zwischen  Wasser  und  Benzylalkohol:  v.  H., 
Hxoht,  Z.EI.  Gh.  84,  75.  Warmetönung  bei  der  Benetzung  von  Tonerde  und  Starke:  Gaudb- 
Chon,  C.  r.  167, 210.  Zustandsdiagramm  des  temaren  Systems  mit  Wasser  und  Alkohol  bei  0°: 
Boxtctr,  J.  phy>.  Ghem.  14,  755.  Dichte  und  Visoosität  einer  Lösun«  in  Isoamylacetat  bei 
25*:  Tholb,  Soc.  97,  2602.  Grenzflächenspannung  zwischen  Benzvlalkohol  und  Wasser: 
Hakdy,  Pr.  Boy.  Soc.  [A]  88, 311 ;  Harktns,  Bboww,  Davibs,  Am.  Soc.  89,  367.  Potential- 
differenzea  au  der  Grenze  gegen  wäßr.  Losungen  verschiedener  Salze:  Bbtütnbb,  Ph.  Gh. 
87,  406;  Z.  El.  Ch.  19,  470.  Einfluß  dünner,  auf  Wasser  ausgebreiteter  Schichten  auf  die 
Potentialdifferenz  zwischen  Wasser  und  Luft:  GmroT,  Gr.  169, 310.  —  Reaktionsgeschwindig- 
keiten in  benzylalkoholischer  Losung  wurden  z.  B.  von  Dimroth  (A.  377,  131),  v.  Ha. 
(Ph.  Ch.   84,   134)  und  v.  Ha.,  Hbcht  (Z.  El.  Ch.   24,   80)  gemessen. 

Chemisches  Verhauen.  Bei  der  Einw.  von  BF,  (Cannizzaro,  A.  92, 114)  oder  beim  Leiten 
von  Benzylalkohol-Dampf  über  A1,0„  Cr,0„  Mo,05>  W.O„  TiO,  oder  ThO,  (Sabatier, 
Mailhb,  A.  ca.  [8]  20,  301,  306,  320,  326,  327,  329)  entstehen  gelbe  amorphe  Produkte,  die 
von  S.,  M  (A.  eh.  [8]  20,  298)  als  Hexaphenylcyclohexan  angesehen  werden.  Beim  Schütteln 
von  Benzvlalkohol  mit  Palladiumschwarz  in  einer  CO,-Atmosphare  entsteht  Benzaldehyd 
(Wiblahd,  B.  46,  493).  Benzylalkohol  wird  beim  Verschmelzen  mit  KOH  bei  240—250° 
zu  Benzoesäure  oxydiert  (Gukbbet,  C.  r.  168,  1489;  Bl.  [4]  11,  168;  vgl.  dazu  Look,  B.  88, 
651).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  370"  zu  Toluol  reduziert 
(Sabatibb,  Mübat,  C.  r.  168,  762).  Beim  Leiten  von  Benzylalkohol  mit  NHS  über  ThO, 
bei  330°  entsteht  Benzylamin,  neben  kleineren  Mengen  Dibenzylamin,  Tribenzylamin  und 
einer  harzartigen  Verbindung,  die  von  Sabatibb,  Mailhb  (A.  ch.  [8]  20,  298)  als  Hexaphenyl- 
cyclohexan angesehen  wird;  bei  380°  ist  Dibenzylamin  das  Hauptprodukt;  daneben  ent- 
stehen kleine  Mengen  Wasserstoff,  CO,  Benzol  und  Benzaldehyd  (S.,  M.,  C.  r.  163,  160; 
M.,  Gh.Z.  34,  1184).  Benzylalkohol  liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwefel  lauf  180° 
vorwiegend  Benzoesäure  und  Tetraphenylthiophen;  daneben  entstehen  Benzaldehyd  und 
Stilben;  bei  kürzerem  Erhitzen  mit  einer  geringen  Menge  Schwefel  auf  180 — 190°  entsteht 
Dibenzyläther  (Szfebl,  Wiebttsz-Kowalski,  C.  19181,  909).  Einw.  von  H,S:  8.,  M., 
Cr.  160,  1219.  Verhalten  gegen  erhitztes  Magnesium:  Kbiskb,  Mo  Master,  Am.  Soc.  82, 
390;  gegen  Aluminium:  Seugmakn,  Williams,  G.  1919  I,  536. 

Benzylalkohol  gibt  mit  Benzol  und  A1C1,  bei  30—35°  Diphenylmethan  und  kleinere 
Mengen  1.2-DibonzyT-benzol,  1.4-Dibenzyl-benzol,  Anthraoen  und  einen  Kohlenwasserstoff 
Ct,H.4  (Kp^,:  312—314°)  (Hvston,  Fribdemans,  Am.  Soc.  88,  2530).  Beim  mehrmonatigen 
Belichten  einer  Lösung  von  Benzylalkohol  in  Aceton  entstehen  Hydrobenzoin  und  Isohydro- 
benzoin  (CÜLunaiAK,  Silber,  B.  48,  948;  B.  A.  L.  [5]  18 1,  366).  Beim  mehrmonatigen 
Belichten  eines  Gemisches  von  Acetophenon  und  Benzvlalkohol  erhalt  man  a.ß-Diphenyl- 
propylenglykol,  /Ly-Dioxy-Ä.y-diphenyl-butan  und  Hydrobenzoin  (C,  S.,  B.  47, 1810;  B.  A.  L. 
15]  281,  862;  vgl.  a.  Patebkö,  Perret,  G.  441,  166).  Benzylalkohol  laßt  sich  mit 
aliphatischen  Sauren  duroh  Überleiten  der  Dampfe  über  TiO,  bei  280 — 290°  (mit  Ameisensäure 
bei  150°)  oder  über  ThO,  bei  260—270°  (mit  Ameisensäure  bei  ca.  200°)  in  guter  Ausbeute 
vereatern  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  162, 497, 1045;  M.,  Gh.  Z.  36,  508).  Benzylalkohol  liefert 
mit  Cyolohexylamin  beim  Leiten  über  ThO,  bei  320*  Cyolohexylbenzylamin  (S.,  M.,  C.  r. 
158,  1207).  —  Verhalten  in  keimenden  und  erwachsenen  Pflanzen:  CmnoiAN,  Ravenka, 
B.  A.  L.  [5]  20 1,  392;  26 1,  6. 

Benzylalkohol  wirkt  stark  örtlich  anästhesierend  bei  sehr  geringer  Giftigkeit  (Macht, 
O.  1919  fil,  1020;  Sollmamit,  G.  1919  HI,  1073;  vgl.  a.  H.  H.  Meter,  R,  Gottlieb,  Die 
experimentelle  Pharmakologie,  7.  Aufl.  [Berlin-Wien  1925],  S.  170).  Über  das  physiologische 
Verhalten  von  Benzylalkohol  vgl.  ferner  Ellxkqbb  in  A.  Heffter,  Handbuch  der  experi 
mentellen  Pharmakologie  Bd.  1  [Berlin  1923],  8.  1015.  —  Verwendung  als  Desinfektion« 
mittel:  Chem.  Fabrik  Florsheim,  H.  Nöbdukobr,  D.R.P.  297667;  O.  19171,  1041. 

Nachweis  als  Phthabäure-benzylester-[p-nltro-benzy]ester]  (F;  83,5°):  Rhid,  Am.  Soc. 
89,  1261. 

C,H7-0'MbI.  B.  Aus  Propylmagnesiumjodid  und  Benzylalkohol  in  Benzol  (Tsohelin 
zbw,  HC.  46, 1905;  0.  19141, 1823);  BUdungswärme:  TscH.,  JK.  46, 1920;  O.  19141,  1827 
Warmetönung  beim  Versetzen  mit  3  Mol  Benzylalkohol  in  Benzol:  TsCH. 
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Funktionelle  Derivate  dt»  Benzylalkohol». 

Methylbenzylather  C„Hi0O  =  C,H,-CH,-0  CH,  (8.  431).    B.    Aus  Benzylalkohol, 
Dimethyisulfat  und  10  n-Natronlauge  bei  einer  40*  nicht  übersteigenden  Temperatur  (Pschobb, 


Dicxhätjser,  B.  44.  2639;  J.  D.  Rudel,  D.R.P.  261688;  G.  1918 II,  324;  Frdl.  11, 
Aub  Methylal  und  C4HS-Mgl  beim  Erhitzen  auf  120—130»  (Späth,  M.  86,  330).  —  Kp„,. 
170—171»  (Zonew,  3K.  48.  572;  G.  18881,  1407).  Viscositat  bei  46°:  0,01028  g/omsec 
(Thole,  Soc.  87,  2601).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Gibbs,  Phatt, 
C.  1918 II,  1045.  —  Bei  Einw.  von  SnCl4  auf  Methylbenzylather  in  Benzol  entstehen  Diphenyl- 
methan  und  1.4-Dibenzyl-benzol  (Z).  Methylbenzylather  gibt  mit  C«Ht-MgBr  bei  170—180° 
Diphenylmethan  (Späth,  M.  85,  329).  —  2C,Hl0O  +  SnClt.  Krystalle.  Unlöslich  in  Ligroüi, 
schwer  löslich  in  Benzol  (Z.).  Zersetzt  sich  spontan  unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs 
(C,H8)x  (s.  u.  bei  Isoamylbenzylather)  (Z.). 

ÄthylbenByläther  CH„0  =  C,HgCH,0C,H,  (3.  431).  B.  Man  kocht  Benzyl- 
chlorid  mit  alkoh.  Natrium&thylat-Lösung  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  über  Kupier 
(Zonew,  JK.  48,  660;  0. 1988 1,  1497).  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  Benzylchlorid  und 
alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  bei  30°:  Franken,  J.  pr.  [2]  97,  82.  Geschwindigkeit  der 
Bildung  aus  Alkohol  und  Benzylchlorid  bezw.  Benzylbromid  in  absol.  Alkohol,  verd.  Alkohol 
und  Aceton:  v.  Halban,  Gast,  Ph.  CK.  91,  696.  Äthylbenzyl&ther  entsteht  bei  der  Reduktion 
von  Dimethylphenylbenzylammoniumchlorid  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Emde, 
Ar.  849,  108).  Bei  längerem  Kochen  von  Methyltribeczylammoniumjodid  oder  Methyl- 
allyldibenzylammoniumjodid  mit  Natriumamalgam  und  verd.  Alkohol  (E.,  Sghellbagh, 
Ar.  249, 116, 116).  —  Kp,,:  78°;  Kpm:  184,7— 186,2« (Z.);  Kp:  186°(TsciDCLrazEW,  Pawlow, 
3K.  45,  296;  G.  1918 1,  1962).  Df:  0,9490  (Tsch.,  P.);  Di!*:  0,9495  (Dobrosserdow,  3K.  48, 
119;  C.  1911 1,  964).  nj:  1,4955  (Tsch.,  P.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes : 
Strasse»,  C.  1916  1, 1159;  der  Flüssigkeit:  Baly,  Tryhorn,  Soc.  107, 1063.  Dielektr.-Konst. 
bei  19,75°:  3,87  (A  =  60  cm)  (D.).  Zustandsdiagramm  des  teraären  Systems  mit  Wasser 
und  Alkohol  bei  0°:  Bonner,  J.  phyt.  Ghem.  14,  766.  —  Äthylbenzyl&ther  gibt  mit  Benzol 
in  Gegenwart  von  A1C1,  Diphenylmethan,  1.2-  und  1.4-Dibenzyl-benzol  und  den  Kohlen- 
wasserstoff C,,H,4  (s.  bei  Benzylalkohol,  S.  218)  (Hubton,  Friedemann,  Am.  Soc.  88,  2532). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  CH,-MgBr  auf  160 — 180°  Äthylbenzol  und  eine  Flüssigkeit  vom 
Kp,.:  160—160°  (Dibenzyl&therT)  (Späth,  M.  85,  328).  Bei  der  Einw.  von  Propylmagnesium- 
jodid  in  Benzol  entstehen  a-Phenyl-butan  und  andere  Produkte  (Tbohelikzbw,  Pawlow, 
SR.  46,  296;  G.  1918  I.  1962).  W&rmetönung  beim  Versetzen  von  1  Mol  Benzylalkohol  mit 
V»  Mol  bezw.  1  Mol  Propylmagnesium  Jodid  in  Benzol :  Tsch.,  P. ;  Tsch.,  SR.  46, 892 ;  C.  1916 1, 
886.  Bei  der  Einw.  von  SnClt  auf  Äthylbenzyl&ther  ohne  Lösungsmittel  entsteht  die 
Verbindung  2C,H1,0  +  SnCl4  (s.  u.);  bei  Einw.  von  SnCl4  auf  Äthylbenzylather  in  Benzol  und 
nachfolgender  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  Diphenylmethan,  1.3-Dibenzyl-benzol  und 
1.4-Dibenzyl-benzol;  bei  Einw.  von  SnCl4  auf  Äthylbenzyl&ther  in  Toluol  entstehen  p-Benzyl- 
toluol,  ein  bei  27  mm  Druck  zwischen  262°  und  268°  siedendes  Gemisch  von  Dibenzyl- 
toluolen  und  andere  Produkte  (Zonew,  JK.  48,560;  C.  19881,  1497).  —  2C,H110  +  SnCl4. 
Unbeständige  Krystalle  (Z.).  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Benzol.  Kann  nur  unter 
Äthylbenzylather  längere  Zeit  aufbewahrt  werden.  Zersetzt  sich  an  trockner  Luft,  wobei 
Benzylalkohol  und  die  Verbindung  (C-H,)x  (s.  u.  bei  Isoamylbenzyl&ther)  entstehen.  Unter 
der  Einw.  von  Benzol  entsteht  die  Verbindung  C,H,  ■  C,HS  -f-  SnCl4  (s.  bei  Äthylbenzol, 
Ergw.  Bd.  V,  S.  176). 

Propylben«yl&ther  CnH^O  =  C.H.CH.O-CH.CH.CH,  (S.  431).  B.  Aus  C.H,- 
MgBr,  C,HsMgBr  undsymm.  Diohlordimethykther  in  Äther  (Zeltner,  Tarabsow,  B.  43, 
943).  Aus  Benzol  und  Chlormethylpropyläther  in  Gegenwart  von  A1CI,  unterhalb  0° 
(Sommklet,  C.  r.  167,  1444).  —  Kp,„:  203,5—204,6°  (korr.)  (Z.,  T.). 

Iaoamylbenayläther  CjAjO  =  C,H,-CH,'OC,Hu  (S.  431).  Kp„:  110,5— 111,5°; 
Kp,«,:  236°  (Zonew,  JK.  48,  675;  G.  1983 1,  1497).  —  Beim  Erwärmen  von  Isoamylbenzyl- 
&tner  mit  SnCl4  in  Benzol  und  nachfolgenden  Zersetzen  mit  Wasser  entstehen  Isoamyl- 
alkobol,  Diphenylmethan  und  1.4-Dibenzyl-benzol.  —  2CuH,sO+8nCl4.  Hygroskopisch. 
Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Benzol.  Ist  bei  Zimmertemperatur  beständig.  Geht 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  in  die  Verbindung  (C;H()x  (s.  unten)  über. 

Verbindung  (C,H,)x.  Die  Identität  der  aus  verschiedenen  Ausgangsmaterialien  ge- 
wonnenen Substanzen  ist  fraglich;  vgl.  a.  die  Verbindung  <C?H4)x  aus  Benzylchlorid  und  SnCl4 
(Ergw.  Bd.  V,  8.  151).  Das  in  Benzol  kryoekopisch  beistimmte  Mol.-Gew.  der  aus  Äthyl- 
benzyl&ther dargestellten  Verbindung  beträgt  2730—  -2820.  —  B.  Bei  spontaner  Zersetzung 
der  Additionsverbindungen  von  Methylbenzylather  und  Äthylbenzylather  mit  SnCL  oder 
durch  Erwärmen  der  Additionaverbindung  von  Isoamylbenzylather  mit  SnCL  auf  dem  Wasser- 
bad (Zonew,  SR.  48,  562;  G.  1983 1, 1497).  —  F:  72—76°.  Löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ligroin. 
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Phenylbensylather  Q»HuO  »OA'&VO-CA  f5.  A32;.  Ultraviolettes  Absorp- 
tionsspektrum des  Dampfes:  Ptravis,  So«.  106,  592;  dar  Losung  in  Chloroform:  P-,  Mo  Oue- 
un>,  See.  101, 1518.  Thermische  Analyse  der  binaren  Gemische  mit  Dibenzyl  (Eutektikum 
bei  23,8«  und  80*/,  Dibenzyl)  und  Benzylanjlin:  Pascal,  Nomiakd,  Bl.  [4]  18,  211.  — 
Phenylbensyiatner  gibt  beim  Erhitzen  mit  CtH,,MgBr  auf  170— 190°  Phenol  undPropyl- 
benzol  (Späth,  M.  85,  329). 

[S-Nitro-phenyl]-bensyl-»ther  C^,,0;N  =  CACMtOCA-NO,.  A  Aus  dem 
Alkalisalz  des  3-Nitro-phenols  und  Benzylohlorid  (Höchster  Farbw.,  D.  K.P.  141616;  0. 1008 1, 
1381  ;Frdl.  7,463).  —  Gelblkhe  Blattohen.  F:  64°.  Schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heißem  Alkohol  und  in  Benzol. 

Dibensylather  CuHM0  =  (CA,CHi)iO  fs-  **M-  B-  Durch  Erhitzen  von  Beniyl- 
alkohol  mit  Schwefel  auf  180—190*  (Szpxbl,  Wikhcsz-Kowalski,  0.  10181,  909).  Aus 
Bis-brommethyl-ather  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Zhlthhb,  Tajsassow,  2t.  48, 
943).  —  Kpnt  182—188«  (Z.,  T.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  CH.Mgl  auf  160—170»  Äthyl- 
benzol  und  Benzylalkohol  (Späth,  M.  86,  329).  Warmetönung  beim  Mischen  mit  1  Mol 
C,H,OMgI:  Tsgekjxzew,  HC.  46,  893;  O.  19161,  886. 

Olyoertn  -  tut-  dimethyl&ther  -  ß  -  bensyläther  OiA«0»  »  C,H,  •  CH,  •  O  •  CH(CH,  •  O  • 
CH,),.  Kp„_J8:  149—160°;  D*>:  1,023  (Boxhbikqbb  &  Söhne,  D.R.P.  226454;  O.  1810 II, 
1256;  Frttt.  10,  1169). 

Fentabromdlaoetyl-monobenBylaoetea  CuHgOjBr,  =  CA"CH|OC(OH)(CBr,)CO- 
CHBr,  oder  C^a,-ÜEt-O-(XOB.){CHBtt)-C0-CBtt.  B.  Durch  längeres  Erwarmen  von 
Kexabromdiaoetyl  mit  Benzylalkohol  auf  100°  (Jackson,  Adams,  Am.  8oc.  87,  2533).  — 
Prismen  (aus  Ligroin).  F:  109 — 110°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Äther, 
Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Petrolather  und  Wasser.  Ist  gegen  Sauren 
beständig,  gegen  Alkalien  ziemlich  bestandig. 

AmeisenBäurebenayleeter,  Bensylformiat  CfH„°i  —  C,HjCH,-0-CHO  (8.  435).  B. 
Man  leitet  ein  Gemisch  aus  Ameisensäure  und  überschüssigem  Benzylalkohol  über  TiOt 
bei  160°  oder  über  ThO,  bei  200—220*  (Sabatxkb,  Matlhb,  O.  r.  168,  1045;  M.,  CA.  Z. 
86,  608).  —  Benzylformiat  entwickelt  im  ultravioletten  Licht  geringe  Mengen  CO  und  CO» 
(Bxrthblot,  Gaudkchon,  C.  r.  168,  385). 

Eseiga&urebenaylester,  Benaylaoetat  CAo<V =  CA-  CH,-0-  CO  -CH,  (8.  435).  B. 
Beim  Leiten  von  Benzylalkohol  und  Essigsaure  über  TiO»  bei  280—290°  (Mailhx,  Gh.  Z.  86, 
508).  Beim  Erhitzen  von  N.N-Dimethyl-benzylamin  mit  Aoet&nhydrid  und  wenig  Natrium- 
acetat  im  Bohr  auf  200*  (Tottbhkait,  Führer,  Bl  [4]  16, 168).  —  Dg*:  1 ,0587  (Dobrosbkbdow, 
HC.  48,  120;  O.  18111,  964);  D*»:  1,033  (TholB,  Bot.  87,  2601).  Viseositat  bei  45°: 
0,01399  g/cmseo  (Th.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  Flüssigkeit:  Gebbs,  Phatt, 
C.  1918 n,  1045.  Dielektr.-Konst.  bei  21,2»:  5,06  {X  =  60 cm):  D.  Magnetische  Doppel- 
brechung: CoTTOK,  Motjton,  A.  eh.  [81  18,  176;  88,  216.  Zustandsdiagramm  des  tern&ren 
Systems  mit  Wasser  und  Alkohol  bei  0*:  Bosnier,  J.  pÄy».  Ghem.  14,  754.  Dichte  und  Visoo- 
sitat einer  Lösung  in  Isoamylacetat:  Th.,  8oe.  87, 2602.  — Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  sehr  aktivem  Nickel  bei  180°  entstehen  Toluol  und  Essigsaure  (Sabattkr,  Mxtbat,  O.  r. 
168,  426).  Kinetik  der  Verseifung  durch  KOH  in  methylalkoholischer,  athylalkoholjscher 
und  isoamylalkoholischer  Lösung:  Akdkbson,  Ptebcjc,  J.  phya.  Chtm.  82,  49.  Verhalten 
eines  Gemisches  mit  Benzophenon  beim  Belichten:  Patxbso,  Q.  88 II,  218;  P„  Cmxrrt, 
G.  40  H.  331;  P.,  Foru-Fortx,  G.  40 II,  332.  Gleichgewicht  des  Systems  C,H,-COtH  + 
(^B^'CA,OCOCH,^<^COtH  +  CACH,OCO-C!,H,  bei  210*:  Rra>,  Am.  46,  613. 
Benzyjaoetat  setzt  sioh  mit  Äthylbenzoat  bei  210—216*  zu  Benzylbenzoat  und  Äthylaoetat 
um  (R.,  Am.  46,  516).  —  Physiologische  Wirkung:  Macht,  0.  1818  HI,  202. 

Bromessigsaurebenaylester ,  Benzylbromaoetat  CAOVBr  =  CA  •  CH,  •  O  •  CO  • 
CH»Br.  B.  Aus  Bromessigsaure  und  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  H.SO,  bei  100*  (Cusxx, 
8oc.  87, 428)  oder  in  Gegenwart  von  HCl  bei 0*  (Röttxhokr,  Wbctsel,  Jf.  84, 1886).  —  Kpu: 
144°  (B.,  W.),  143*  (Ct.).  Unlöslich  in  Wasser,  mit  organischen  Flüssigkeiten  mischbar  (Qu). 
—  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  in  Alkohol:  Cl.,  8oe.  87,  426. 

Propionsäurebenzylester,  Benzylproplonat  C^H,tO(  =  CA'CH»"0,CO'CH.'CH, 
(S.  436).  B.  Beim  Leiten  von  Benzylalkohol  und  Propionsäure  über  TiO.  bei  280—290* 
(Mahot,  Oh.Z.  86,  508).  —  Kp:  222*. 

Isovsierians&urebensylester,  Benzyllsovalerianat  CvSLJO.  •»  CA 'GH.*  0-00  ■ 
CH,-CH(CH,),  (8.  436).  B.  Durch  Überleiten  der  Dampfe  von  isovalerians&ure  und  Benzyl- 
alkohol über  TiO«  bei  280—300°  (Sabatikb,  Mahvhx,  O.r.  168,  497;  M.,  Oh. Z,  86,  508).  — 
Kp:  246*. 

n-Oapronsäurebenayleater,  Berur/loamonat  C„H,«0t  ■"  CA'CHi'O'CO'ICHt]«* 
CH,.  B.  Beim  Leiten  yon  Benzylalkohol  und  Caprons&ure  über  TiO,  bei  280— 290*  (Mailhk. 
Ch.  Z.  86,  608).  —  Kp:  270*.  ■ 
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Stearinsäurebenzylester,  Benzylstearmt  C„H4»0,  =  C,Hf-CH,-0-CO-[C!H,],--C!H,. 
B.  Beim  Hydrieren  von  ölBäurebenzylester  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180 — 200*  (Ettis, 
JEUBnrovm,  O.  19181,  611).  —  F:  28°. 

ölBäurebensylester,  Bensyloloat  C„H«,0, =C»Hf  •  GH.  ■  O  •  CO-  [CHJ,  •  CH :  CH  ■  [CHJ,  • 
CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Ölsäure  in  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
konz.  Schwefelsaure  (Ems,  Rabinovitz,  O.  10181,  811). 

OjcalsäuredibenzyleBter,  Dibenzyloxalat  Ci,H1404  =  C.Hj-CH.'O-CO-CO-O-CH," 
C,HS  (8.  436).  B.  Man  laßt  1  Mol  Oxalylchlorid  langsam  in  2  Mol  Benzylalkohol  eintropfen 
(Adams,  Werks,  Am.  Soe.  88,  2617). 

Kohlensäure -benzylester-ureid,  AUophansäurebenzylester  CJI10O3N,  =  C-H,- 
CH.OCONHCONH,  (8.  437).  F:  121«  *)  (Bbhal,  Bl.  [4]  88,  479).  Bei  17»  lösen 
100  cm1  Alkohol  0,22  g,  100  cm*  Äther  0,06  g. 

KoMensaure-benayleBtor-bytooxylamid  C8H,0,N  =  C4H5  •  CH,  •  O  •  CO  •  NH  •  OH.  B. 
Aus  Chlorameisensäurebenzylester,  Hydrozylaminhydrochlorid  und  K.CO,  (Jokxs,  Oespbb, 
Am.  Soe.  36,  2222).  —  Schuppen  (aus  Chloroform  und  Ligroin).  F:  66".  Unlöslich  in  Äther, 
Alkohol,  Chloroform  und  kaltem  Ligroin,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dithiokohlenfläure-O-bensylester,  BensylxanthogeiiBäure  CgH.OS,  =  C,Hs'CHt' 
O-CS-SH  (S.  438).  B.  Man  erhält  die  freie  Saure,  wenn  man  K&Unmbenzylxanthogenat 
in  Eiswasser  mit  Salzsaure  und  Ligroin  schüttelt  (v.  Halban,  Hecht,  Z.  El.  Ch.  84,  76).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  29°  (v.  Ha.,  Hb.).  Löslichkeit  in  verschiedenen  organischen 
Lösungsmitteln  bei  tiefen  Temperaturen:  v.  Ha.,  Hb.  —  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
in  Ligroin,  Methanol,  Äther,  Aceton,  Eisessig,  CS,  und  Benzol:  v.  Ha.,  Hb.  —  N»C,H,0St. 
Scheint  in  wäßr.  Lösung  allmählich  zu  zerfallen  (Ragg,  Ch.  Z.  84,  84).  —  Cuprosalz. 
Zerfällt  oberhalb  60°  (R.). 

O-Benzyl-thiokohlensäure-disulfld,  Bis-benzylxanthogen  Ci4H,40,S4  =  [C«H5- 
CHj-OCS-S-],.  JS.  Aus  benzylxanthogensaurem  Natrium  und  CuS04  (Raoo,  Ch.Z.  84, 
84).  —  Gelbes  Ol.  D:  1,218.  Schwer  löslich  in  96%igem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CS,  und  0C14. 

Benzyloxyessigsäure-äthylester,  Benzylätherglykolsäure-äthylester  CuH^O,  = 
CjHj-CHj-OCHjCOrCjH,  (8.  438).  B.  Beim  Erhitzen  von  Diazoessigester  mit  Benzyl- 
alkohol bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Schwefelsäure  (Cttbtius,  J.  pr.  [2]  95,  171).  — 
Kp,:  149— 15f0;  Kp:  286—287«. 

d- Weinsäure -dibenzylester,  Dibenayl-d-tartrat  Ci.HnO,  =  C4H,-CH,-0-CO- 
CH(OH)-CH(OH)-CO-0-CH,-C,H5.  B.  Durch  Kochen  von  d- Weinsäure  mit  Benzylalkohol 
(Pattbesos,  Soc.  108,  176;  vgl.  a.  Mbdihgbb,  J.  pr.  [2]  86,  357).  —  Fettartige  Krvstall- 
masse.  F:  ca.  50»;  Kp4:  260— 270»;  D":  1,2036;  D*-*:  1,1808;  D1»:  1,1322;  D»°>:  l",1184; 
spezifische  Drehung  [aji,  zwischen  15°  (+19,26°)  und  170,8°  (+21,49°):  P. 

Aoetessigsäurebenzylester  CuH^Oa  =  C4H,'CH,-0-C0-CH,-C0-CH,  (vgl.  8.438). 
Eine  als  Acetessigsäurebenzylester  angesehene  Verbindung  (Kpu:  97°)  wurde  von  Röttingeb, 
Wbnzbl  (M.  84, 1889)  in  geringer  Menge  aus  der  Magnesiumverbindung  des  Bromessigsäure- 
benzylesters  und  Methylaoetat  erhalten. 

8ohwefli^auredibenHylester,I)ibens^l8tafltC14HllO,8==(C,HR-CH^;0)1SO.  B.  Aus 
Benzylalkohol  und  Thionylohlorid  in  CS,  in  Gegenwart  von  Pyridin  (M.  M.  Riohtbk,  B.  46 
2342).  —  Flüssigkeit.    KpM:  193—199°  (Zers.). 

TUoeohwefblsäure-S-bexiayleatar,  BenaylthioHchwefelBäuro  C,HeO,S,  =  C4H, 
CHjS-SOgH  (8.439)  s.  S.  230. 

Phosphorsäuremonobenaylester,  Monobenzylphosphat  C,H,04P  =  C,H.-CH,-0 
PO(OH),.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Metaphosphorsäureäthylester  und  Benzyl 
alkohol  in  siedendem  Chloroform  (Lasghbud,  B.  44,  2083).  —  Ba07H704P4-2HtO. 

Phosphorsaure-äthylester-benayloster,  Äthylbenaylphosphat  C,Hi,04P  —  C4H4- 
CH,'O-PÖ(0H)'0>CA.  B.  Aus  Metaphosphorsäureäthylester  und  Benzylalkohol  in 
siedendem  Chloroform  (Langhsxd,  B.  44,  2083;  DR.  P.  248966;  O.  1912 II,  299;  Frdl. 
11, 1146).  —  Dickes  Ol.  Löslich  in  Wasser.  —  ~BsiC^B.aOtV)t.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Wasser. 

PhoBpboraäure-cU&thyleBter-benjsyleBter,  Diathylbenaylphosphat  OiHhOiP  — 
C4H,'CH,-0-PO(0-CÄ),.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  4-tägiger  Einw. 
von  Metaphosphorsäureäthylester  auf  Benzylalkohol  bei  Zimmertemperatur  (Lakghbecji, 
OmuKX,  Mbyxk,  B.  46,  3768).  —  Kp«:  160°. 

tTuterphoaphorsaurediberizylester,  Dibenaylaubphoaphat  C,4H,40,P  =  (CJK,' 
CH,),PO,.    B.   Aus  Benzyljodid  und  Silbersubphosphat  in  Äther  (Rosbnkbim,  Pihskjer, 

l)  Vgl.  die  abweichende  Angabe  im  Hptw. 
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B.  48, 2000).  —  Gelblich««,  nicht  destiUterbares  öl,  das  im  Ather-COj- Gemisch  xu  einer  kristal- 
linen Masse  erstarrt. 

O-Benayl-hydroxylamin,  o-Benayl-hydroxylainin  C,HjON  =  CeH,-CH,-0-NHt 
(8.  440).  B.  Bei  der  Hydrolyse  von  O-Benzyl-bencophenonoxim  mit  alkoh.  Salzsaure 
(Albssakdbi,  S.  A.  L.  [5]  SB  II,  217).  —  Das  salzsaure  Sali  gibt  beim  Überleiten  von  Phosgen 
bei  180°  eine  Verbindung  C8H,0,NC1,  (Kpi(:  97,6 — 100*)  (Jones,  Nbuot»,  Am.  Soe. 
80,  669). 

Kohlensäure  -  äthyleater  •  [O  •  bensyl  >  hydroxylamid] ,  N  -  Bensyloxy  -  urethan 
C10H,,O^'  =  C^,-CH1-O-NH-CO1-CjH5  (8.  443).  Reaktion  mit  PCI,:  Jokjss,  Nbufwä, 
Am.  Soe.  89,  664. 

[4-Jcd-pbenylsulfon]-Metamidoxim-benayläther  CHj.OjNjIS  =  C.Hj-CH.-O- 
N^NH.J-CH.-SO.C.H.I.  B.  Aus  [Wcri-phenylsulfon]-acetamidoxim  und  Benzylchlorid 
in  alkoh.  Natriumathylat-Lösung  (Tböoeb,  Ltndnbb,  J.  pr.  [2]  78, 9).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  166«. 

Svbstitutionsprodukte  de»  BtnzylalkohoU. 

S-Fluor-benaylalkohol,  o-Fluor-benaylalkohol  C,H,OF  =  C.R^FCH-OH.  B. 
Entsteht  neben  o-Fhior-benzaldehyd  und  o-Fluor-bensoesaure,  wenn  man  o-Fluor-toluol 
mit  PCI,  im  Chlorstrom  behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  und  CaCOj  auf 
130°  erhitzt  (Rtkkks,  O.  1818  I,  820). 

8  -  Chlor  -  benaylalkohol ,  o  -  Chlor  -  benaylalkohol  C,H ,OCl  =  C,H,C1  •  CH,  •  OH 
(8.444).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  o-Chlor-benzylbromid  6 — 7  Stdn. 
mit  waßrig-alkoholischer  Kalilauge  kocht  (Leonard,  Soc.  108,  671).  Durch  elektrolytische 
Reduktion  von  o-Chlor-benzaldehyd  in  fast  neutraler  Lösung  (Law,  Soc.  99.  1116).  — 
F:  70—71»  (Lb.),  74«  (Law). 

Äthyl-[2-ohlor-benayl]-&ther  C,HnOCl  -  C.H.ClCH.OCjHj  (8.  444).  JB.  Ent- 
steht neben  anderen  Produkten,  wenn  man  o-Chlor-benzylbromid  6—7  Stdn.  mit  wäßrig- 
alkoholischer  Kalilauge  kocht  (Lkonabd,  Soc.  109,  671).  —  Kp,M:  216°;  KpB:  103°. 

Bia-[8-ohlor-benByl].&therCMHi,001,  =  (C,H4C1-CH,),0.  B.  Entsteht  neben  anderen 
Produkten,  wenn  man  o-Chlor-benzylbromid  6 — 7  Stdn.  mit  w&Brig-alkoholischer  Kalilauge 
kocht  (Lbohard,  Soc.  108,  671).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  48 — 19*. 

4  -  Chlor  •  benaylalkohol,  p  -  Chlor  -  benaylalkohol  C7H,0C1  =  C«H«CICH,-0H 
(8.  444).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
p-Chlor-benzaldehyd  an  einer  Kupfer-Kathode  in  saurer  Lösung  oder  besser  an  einer  Blei- 
Kathode  in  alkal.  Lösung  (Law,  Soc.  89,  1114).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  75°. 

Äthyl- [4-ohlor-benayl]-ätb.er  C,H„OCl  =  CH.ClCH^OCjH,  (S.  444).  Liefert 
mit  Benzol  und  P,0,  4-Chlor-diphenylmethan  (E.  v.  Mkyeb,  J.  pr.  [2]  83,  639). 

Äthyl-[4-brom-ben«yl]-äther  C»HuOBr  ^CeH^Br-CHj-OCjH,  (8.446).  B.  Beim 
Eindunsten  der  Lösung  von  p-Brom-bensylbromid  in  Alkohol  (Rindell,  öf.  F\.  19,  63). 

2-Nitroso-benaylalkohol,  o-Nitroso-benaylalkohol  C,H,0,N  =  0N- C,H4- CBL-  OH 
(8.  447).  B.  {Aus  o-Nitro-toluol  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (Kalle  &  Co.,  D.R.  P. 
194811;  C.  19081,  1346};  vgl.  dagegen  Scholl,  M.  84,  1016  Anm.  2). 

2 -Nitro -benaylalkohol,  o-  Nitro  -benaylalkohol  C,H,0,N  =  0,N-C«Ht-CH.-0H 
(8.  447).  Bei  der  Belichtung  in  &ther.  Lösung  durch  Sonnenlioht  entstehen  in  geringer  Menge 
o-Nitroso-benzaldehyd,  o-Nitro-benzaldehyd,  Anthranil  und  saure  Produkte  (Bambkbqbb, 
B.  61,  609).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  60%iger  Essigsaure  unter  anfänglicher 
Kühlung  entsteht  o-Azoxy-benzylalkohol  und  eine  geringe  Menge  o-Azo-bencylalkohol 
(Hxllxb,  B.  48, 1916).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Bromwasserstoffsaure  (D:  1,49)  o-Nitro- 
benzylbromid  (Nobbis,  Watt,  Thomas,  Am.  Soe.  88,  1077). 

Thiosohwef«lsäure~B-[2-nitro-benayleeter],  [2-Nitro-beiiEyl]-tbioBohwefelsaure 
C,H,0,NS,  =  0^C,H4CH1S-6O^I  (8.449)  s.  S.  231. 

Selenosohwefelsaure-Be-[a-nitro-benaylester],  [S-Nitro-beiiayll-selenosohwefel- 
a&ure  C^O^SSe  =  O^TCeHtCH,-Se-SO,H  (8.  449)  s.  8.  283. 

8-Nitro-benaylalkohol,    m-Nitro-benzylalkohol     C,H.0,N **  O.N-CÄ-CH.-OH 


(8.  449).  Bei  der  Darstellung  aus  m-Nitro-benzaldehyd  und  Kalilauge  nach  Bxckjsb  ( b.  16, 
2090)  steigt  die  Ausbeute  auf  92%  der  Theorie,  wenn  man  die  alkal.  Reaktions-Losung  vor  der 
Extraktion  mit  Äther  mit  CO,  sattigt  (Thobf,  Wildmas,  Am.  Soe.  87,  373).  —  Dg*:  1,296; 


Dielektr.-Konst.  bei  20,6«:  21,96  U  =  60  cm)  (Dobbosbkbdow,  HC.  48,  117;  0.  1911 1,  964). 
—  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Bromwasserstoffsaure  (D :  1 ,49)  m-Nrtro-benzylbromid  (Nobbm, 
Watt,  Thomas,  Am.  Soe.  88,  1077). 

4  -Nitro-  benaylalkohol,  p- Nitro -benaylalkohol  C,H,0»N  «=  0,N-C«B>CH,-0H 
(8. 460).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Na,S,-Löeung  entsteht  p-Anüno-benzaldehyd  (Blankbma, 
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0.  18101,  200).   Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasaeretoffsäure  (D:  1,49)  p-Nitro-benzyl- 
broiuid  (Nobeb»,  Watt,  Thomas,  Am.  Soc.  38,  1077). 

PhenyM4-nitro-benayl]-äther  CwH140,N  =  0,N-C,H4CH,OC6H,,  (S.  450).  B. 
Aus  Phenol  und  p-Nitro-benzylbromid  in  alkoh.  Alkalilauge  (Rkid,  Am.  Soc.  89,  306).  — 
F:  91» 

o-Tolyl-[4-nitro-benayl]-äth«r  C„Hi303N  =  OjN  C6H4CH,OC,H,CH,.  B.  Au» 
o-Kresol  und  p-Nitro-benzylbromid  in  alkoh.  Alkalilauge  (Reid,  Am.  Soc.  89, 306).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  89,7°. 

m-Tolyl-t4-nitro-benayl]-äther  C14H130„N  ==  OsNC6H.CHs-OC6H4CH3.  B.  Ans 
m-Kresol  und  p-Nitro-benzylbromid  in  alkoh.  Alkalilauge  (Rkib,  Am.  Soc.  89,  307).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  51°. 

p-Tolyl-[4-nitro-ben«yl]-äther  C14H1303N  =  0,NCeH4CH,-OC6H4-CH.,  (S.  451). 
B.  Aus  p-Kresol  und  p-Nitro-benzylbromid  m  alkoh.  Alkalilauge  (Bkid,  Am.  Sos.  30,  307). 
—  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  88°. 

Ameisensäure-  [4-nitro-bensylester] ,  [4-N"itro-benzyl]~forruiat  CeH,04N  =  0,N- 
C,H4'CH,'O-CH0.  B.  Aus  p-Nitro-benzylbromid  und  Kaliumformiat  in  siedendem  ver- 
dünntem Alkohol  (Bkid,  Am.  Soc.  89,  130).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  31°. 

X>BSigsäure-[4-nitro-benzylester],  [4-Nitro -benzyl] -aoetat  C,H,04N  =  OgN-C6H4- 
CH,-OCO-CH,  (8.  451).  B.  Aus  Kaliumacetat  und  p-Nitro-benzylbromid  in  siedendem 
verdünntem  Alkohol  (Bkid,  Am.  Soc.  89,  130).  —  F:  78°. 

Bromessigsäure- [4-nitro-benzyleBter],  [4-Nitro-benzyl]-bromacetatC,He04NBr  = 
0|N-C,H4-CH,-0>CO-CHtBr.  B.  Aus  bromessigsaurem  Natrium  und  p-Nitro-benzyl- 
bromid in  siedendem  verdünntem  Alkohol  (Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  39,  1730).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).   F:  88 — 89°  (anscheinend  Zersetzung). 

Propionsäure  -  [4  -  nitro  -  benzylester],  [4  -  Nitro  -  benzyl]  -Propionat  C10HuO4N  = 
OjN-CjH^CBVO-CO-CHYCHV  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  33°  (Bsn>,  Am.  Soc. 
39,  130). 

Buttersäure- [4-nitro-benzylester],  [4-Nitro-benzyl]-butyrat  CuH]304N  =  OjN- 
C.H^CHVO-CO-CBVCHyCHj.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  36°  (Rmd,  Am.  Soc. 
89,  130). 

Palmitinsäure  -  [4  -  nitro  -  benzylester] ,  [4  -  Nitro  -  benzyl]  -  palmitat  CuHn04N  = 
0,N-C,H4-CH,-OCOlCH,]i4-CH3.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  42-42,6°  (Lyons, 
Bkid,  Am.  Soc.  89,  1733). 

Oxaleäure-bis- [4-nitro-benzylester] ,  Bis-[4-nitro-benzyl]-oxalat  ClsHll08N,= 
10,N-C,H4-CH,-0>CO-]ji.  Krystalle  (aus  95%igem  Alkohol).  F:  204°.  Löslieh  inöOOOTln. 
siedendem  95%igem  Alkohol  (Rmd,  Am.  Soc.  39,  130). 

Malonsäure-bis-[4-nitro-berusylester],  Bis-[4-nitro-benzyl]-malonat  C17H1408N,  = 
(0,N-C4H4-CH,OCO)1CH,.  KryBtalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  86,6°.  Schwer  löslioh  in 
siedendem  Alkohol  (Reid,  Am.  Soi.  39,  131). 

Bernsteinsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  benaylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  bexuryl]  -  sueoinat 
CwH,,08N.  =  [O.N-C.BVCH.-O-CO-CBV-],  (S.  452).  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  88,4°  (Lyman,  Rem,  Am.  Soc.  39,  707). 

Brombern8teinsäure-bis-[4-nitro-benzylester]  CuHuOjN.Br  =  0^r-C,H4'CH.O 
C0CHBrCH,C00CH,-C,B4N0,.  Krystalle  (aus  95°/oigem  Alkohol).  F:  147,1°  (Ly 
man,  Bim,  Am.  Soc.  89,  707). 

Sibrombern8teinBäuxe-biB-[4-nitro-benzylester]  CuH140»N,Br,=  [0,N-CeH4-CH, 
O-CO-CHBr-]..  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  177,6—178*  (Lyoks,  BwtD,  Am.  Soc, 
39,  1733,  1748). 

Äthylmalonsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  benaylester]  C.,H„0 «N,  =  (O JST-  C.BV  CH»-  0  • 
CO),CH-C.H,.  Krystalle  (aus  630/oigem  Alkohol).  F.-76.2".  Fast  unlöslich  in  kaltem  63%igem 
Alkohol  (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  89,  706). 

Dimethylmalonsäare-bis-[4-nitro-benBylester]  CyHjsOjN,  =  (0»NC,H4-CH,>0 
CO),QCH,)t.  Krystalle  (aus  63«/0igem  Alkohol).  F:  83,6°  (Lyman,  Bkid,  Am.  Soc.  39,  705). 

Methyl*thylmalonsäure-bis-[4-nitro-ben«Tlest»r]  C.oHjjO.N,  =  (O.N-C.BVCH,. 
OCOj^CH^CtH«.   Krystalle  (aus  63%igem  Alkohol).   F:  WMLyman,  Rbid,  Am.  Soc. 

88,  706).  Fast  unlöslich  in  kaltem  63%igem  Alkohol. 
l^propylmalons&ure-bi»-[4-nitro-beniylester]    C^gOiN,  =  (OjN  •  CA  •  CH,  •  0 

CO^CH-CH^CH,)».   Krystalle  (ans  63°/oigem  Alkohol).   F:  81,4°  (Lyman,  Bmij,  Am.  Soc. 

89.  706). 
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Diätfaylmalonsäure- bis -[4 -nitro -benaylester]  C„H„08N,  =  (0,NC.H4CH,0- 
CO),G(C,H,),.  Krystalle  (aus  63%igem  Alkohol).  F:  91,2°  (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  39,  706). 

Dipropylmalonsäure  -  bis  -  [4  •  nitro  -  benaylester]  CMHM08N,  =  (0,N  •  C,H4  ■  CH,  •  0  • 
CO),C(CH,-CH,CH3)2.  Krystalle  (aus  63%igem  Alkohol).  F:  118,5°  (Lyman,  Bbid,  Am.  8<k. 

38,  706). 

Seba<nnsaure-bis-[4-nitro-benayl«ster]  C„HM0^I,=  [O.N C,H4CH,-0'C0CH,- 
CH,-CH,-CH,-],.    Krystalle  (aus  63%igem  Alkohol).   F:  72,6»  (Lyman,  Rbid,  Am.  Soc. 

39,  708). 

Fumarsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  benaylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  bensyl]  -  fumarat 
CMH1408N,  =  [0,NC,H4CH,0-COCH  =],.  KryBtalle  (aus  95%igem  Alkohol).  F:  150,8« 
(Lyman,  Reib,  Am.  Soc.  39,  708). 

Chlorrumarsäure-bis-[4-nitro-benaylester]  CjbHjjOjNjCI  =  0,NC,H4CH,OCO- 
CCl:CHCOOCH,C8H4NO,.  Krystalle  (aus  76%igem  Alkohol).  F:  138,5°  (Lyons, 
Reid,  Am.  Soc.  39,  1733). 

Maleinsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  •  benaylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  benzyl]  -  maleinat 
C,8H140^,  =  [0,NC,H4-CH,0-COCH-],.  Krystalle  (aus  63%igem  Alkohol).  F:  89,3° 
(Lyman,  Rkid,  Am.  Soc.  89,  708). 

Allylmalonsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  benaylester]  Ci0H,8O8N,  =  (OaNC,H4CH,-  O- 
CO),CH-CH,-CH:CH,.  Krystalle  (aus  63%igem  Alkohol).  F:  46,1°  (Lyman,  Rkid,  Am.  See. 
89,  706). 

a-Oxy-isobuttersäure-[4-nitro-benzylester]  CuHjS0jN  =  02N  •  C,H4  •  CH,  •  0  •  CO- 
C(OH)(CH,),.  Krystalle  (aus  95%igem  Alkohol).  F:  80,5°  (Lyons,  Rbid,  Am.  Soe.  39, 
1732). 

Äpfelsäure-mono-[4-nitro-benzylester]  C„HI10,N=  0,N  •  C,H4 •  CH,  •  0  •  CO  •  CH(OH)  • 
CH,  •  COjH  oder  0,N  •  C,H4  ■  CH,  •  O  •  CO  •  CH,  •  CH(OH)  •  CO,H.  Krystafle  (aus  63%igem 
Alkohol).    F:  87,2°  (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  39,  708). 

Äpfelsäure-bis-[4-nitro-benzylester]  Ci8H„0,N,  =  0,N-C6H4-CH,-0-COCH(OH)- 
CH,-C0,-CH,-C,H4-N0,.  Krystalle  (aus  63°/0igem  Alkohol).  F:  124,6°  (Lyman,  Reid, 
Am.  Soc.  39,  708). 

d  -  Weinsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  benaylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  bensyl]  -  d  -  tartrat 
C,8H18O10N,  =  [0,NC„H4-CH,-OCO-CH(OH)-],.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  163° 
(Reid,  Am.  Soc.  39,  131 ;  vgl.  a.  Lyman,  R.,  Am.  Soc.  89,  708). 

dl  -  Weinsäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  benaylester] ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  benzyl]  -  dl  -  tartrat 
C18H18O10N,  =  [04NC8H4CH,OCOCH(OH)-],.  Krystalle  (aus  63°/„igein  Alkohol). 
F:  148°  (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  89,  709). 

Citronensäure-tri8-[4-nitro-benaylester]  C„1lK0nTSt  =  (0,N  •  C,H4  •  CH,  •  0  •  CO- 
CH,),C(OH)-CO,CH,C4H4-NO,.  F:  102°.  Löslich  in  300  Teilen  siedendem  63%igem 
Alkohol  (Reid,  Am.  Soe.  39,  131). 

Sonleimsäure  -  bis  -  [4  •  nitro  -  benaylester]  CMH,00„N,  =  [0,N-C.H4-CH,-0-CO- 
CH(OH)-CH(OH)-]t.  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bis  310».  Sehr  leicht  löslich 
in  heißem  Wasser  (Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  39,  1734). 

LävulinBäure-[4-nitro-benzylester]  C„H,30,N  =  0,N-C.H4'CH,OCOCH,CH,- 
CO-CH,.   Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  60,5—61°  (Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  88,  1731). 

2.6-Dinitro-benzylalkohol  C7H,0,N,  =  (0,N),C,H,-CH,-0H.  B.  Beim  Kochen  von 
2.6-Dinitro-benjiylbromid  mit  Wasser  (Reich,  Wetteb,  Widmek,  B.  46, 3058).  —  Bräunliche 
Platten  (aus  Äther).   F:  94*. 

2.4.e-Trinitro-benaylaIkoh6l  C,Hj0,N,  =  (OtN)jC,H,-CH,OH.  B.  Beim  Kochen 
von  2.4.6-Trinitro-benzylbromid  mit  Wasser  (Reich,  Wetter,  Widmer,  B.  45,  3058).  — 
Braune  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligrom).  F:  100°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther, 
ziemlich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Chloroform  und  CS,,  unlöslich  in  Ligroin. 

Schwefelanatogon  de»  Benzylalkohol»  und  »eine  Derivate. 

w-Meroapto-toluol,  Bensylmeroaptan  C,H,8  =  CgH,-CHl<SH  (8. 463).  B.  Ent- 
steht neben  wenig  Dibensylsulfid(T)  beim  Leiten  eines  Gemisches  aus  Benzylalkohol  und 
H,S  über  ThO,  bei  300—360°  (Sabatieb,  Mailhx,  0.  r.  160,  1219).  Das  Quecksilbersalz 
des  Benzylmeroaptans  entsteht  bei  der  Einw.  von  Hg(CN),  auf  benzyltbioschwefelsaures 
Natrium  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Gütmann,  B.  49,  954). 
—  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  stufenweise  zu  Dibenzyldisulfid,  Dibenzyl- 
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disulfoxyd  und  Benzylsulfonsäure  oxydiert  (Smythb,  Soe.  101,  2081).  Bei  längerer  gleich- 
zeitiger Einw.  von  80^  und  HCl  auf  Benzylmeroaptan  in  Eisessig  entstehen  Dibenzyldisulfid 
und  Dibenzyltrisulfid  in  ungefähr  gleicher  Menge  (Smythe,  Forster,  Soe.  97,  1195).  Bei 
Einw.  von  S.Cl,  in  CCL  entsteht  Dibenzyltetrasulfid  (8m.,  F.).  Benzylmeroaptan  gibt  mit 
Dibenzyldisulloxyd  in  Eisessig,  der  mit  HCl  gesättigt  wurde,  Dibenzyldisulfid  (Sm.,  F.).  — 
Hg(S-C7H,),.   Nadeln  <aus  Alkohol).   F:  121— 121,5»  (korr.)  (G.). 

Methylbenaylstüfbn  C,H1?Ot8  =  C,H,-C!HI.-S01-CHj  (8.  453).  B.  Aus  ß.ß-Bia- 
benzylsulfon-propan  und  CH3I  in  alkoh.  Natronlauge  (Fromm,  Förster,  v.  Schersche- 
witzki,  A.  894,  347).  —  F:  127°. 

Methyl  -  iaopropyl  -  bensyl  -  sulfoniumohlorid  CUHI;C1S  ==  C4HS  •  CH.  •  S(C1)(CHS)  ■ 
CH(CH,),  (8.  454).  —  CnHjjS-Cl  +  öHgCl,.  F:  220°  (Zers.)  (Strömholm,  öf.  Sv.  1896, 
455). 

PhenylbenzylBulfld  CujH^S  =  C,H6-CH1-S-CeH5  (8.  454).  B.  Aus  Kaliumthio- 
phenolat  und  Benzylchlorid  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Pümmerer,  B.  43,  1406).  — 
F:  44,5°. 

^-Nitaro-phenyy-toeiwyl-BulfldCjjHuOiNS  =  C,H,CH,-S-C,H4NO,  (S.  454).  Bei 
der  Einw.  von  Brom  entsteht  4.4'-Dinitro-diphenyIdi8ulfid  (Fromm,  A.  898,  88). 

[S.4-Dinitro-phenyl]-benByl-suMd  CuH^O^N.S  =  C,H5-CHa-  S-CHsfNO.),,  (8. 454). 
B.  Aus  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid  und  Benzylchlorid  in  siedender  alkoholischer 
Kalilauge  (Fromm,  Bbnzihgbr,  Schäfer,  A.  894,  335). 

x  -Brom  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  benzyl  -  sulf  id  C,,H,04N,BrS  =  C,H,Br-  SC,HS 
(NO,),  oder  C7H7SC,H,Br(NO,),.  B.  Aus  r2.4-Dinitro-phenyl]-benzyl-sulfid  und  Brom 
in  Chloroform  (Fromm,  A.  896,  89).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform).   F:  104°. 

Phenylbensylsulfoxyd  ClsH1jOS  =  C,HB-CH,-SO-C,Hj.  B.  Aus  Phenylbenzylsulfid 
und  30%'geni  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  oder  beim  Einleiten  nitroser  Gase  in  eine 
alkoh.  Phenylbenzylsulfid-Losung  (Pummbrer,  B.  43,  1406).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F: 
125,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aceton,  schwer  in  Äther,  etwas 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  heißen  Mineralsäuren.  —  Zersetzt  sich  im  CO,-Strom  bei 
225°  unter  Bildung  von  Thiophenol.  Gibt  mit  alkoh.  Salzsäure  Benzylchlorid  und  wenig 
Benzaldehyd. 

[2.4-Dinitro-phenyl]-benjsyl-snlfoxyd  C,sHi0O,N,S  =  CeHtCH,SOC,Hs<NO,),.  B- 
Entsteht  bei  Oxydation  von  [2.4-Dinitro-phenyl]-benzyl-sulfid  mit  Wasserstoffperoxyd  in 
Eisessig  (Fromm,  Benzinger,  Schaber,  A.  394,  336).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  bei  144°  und  verpufft  dann. 

[2.4-Dinitro-ph«nyl]-b«nayl-«ulfon  CISH1?OJI,S  =  C,Hs-CH2SO,-C,H,(NO,),.  B. 
Entsteht  bei  Oxydation  von  [2.4-Dinitro-phenyI]-Denzyl-8ufiid  mit  überschüssigem  CrOa 
in  warmem  Eisessig  (Fromm,  Bbkzutobr,  Schäfer,  A.  394,  336).  —  Blättchen  (aus  Essig- 
säure).  F:  177°. 

p-Tolyl-bensyl-auffid  C14HM8  =  C4H,-CH,-SC4H4;CH,.  B.  Aus  p-Tolylmercaptan 
und  Benzylchlorid  (Fromm,  A.  886,  97).  —  Blättchen.   F:  44°. 

p-Tolyl-bemsyl-Bulfoxyd  C14H14OS  =  CA  •  CHt  •  SO  •  C.H«  •  CHS.  B.  Aus  p-Tolyl-benzyl- 
sulfid  und  30°/oigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Fromm,  A.  396, 97).  Durch  Oxydation  von 
p-Tolyl-benzyl-sulfid  mit  Salpetersäure  (Fb.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F.-  136— 137p. 
—  p-TolyT-benzyl-sulfiddichlorid  C14H14C1.S  =  CH,C,H4SCltCH8C6Ht.  B.  Aus 
p-Tolyl-benzyl-sulfid  und  Chlor  in  Petroläther  (Fb.).  Unbeständig.  —  p-Tolyl-benzyl- 
sulfiddibromid  C14H14Br,8  =  CH?C|H4SBr,CHvC,^l5.  B.  Aus  p-Tolyl-benzyl-suÖid 
und  der  berechneten  Menge  Brom  in  Petroläther  (Fb.).  Aus  p-Tolyl-benzyl-sulfoxyd  und 
HBr  in  Chloroform  (Fb.).  Rot.  Unbeständig  (Fb.).  —  p-Tolyl-benzyl-sulfiddijodid 
QuHjJjS  =  CH,C,H4-  SI,-CH.-C,H,.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  p-Tolyl-benzyl-sulfid 
und  Jod  in  Petroläther  oder  heißem  Eisessig  (Fb.).  Aus  p-Tolyl-benzyl-sulfoxyd  und  HI 
in  Chloroform  (Fb.).  Dunkelblaue  Tafeln.  F:  72°.  Zerfallt  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator 
in  p-Tolyl-benzyl-sulfid  und  Jod. 

Dibexutyuralfld  Cl4H148  =  (C,BVCH,),S  (8.  455).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum 
in  Alkohol:  Pdbvis,  Johbs,  Taskeb,  Soe.  97,  2296.  —  Dibenzylsulfid  gibt  in  Eisessig-Lösung 
bei  Einw.  von  Luftsauentoff  im  Sonnenlicht  Dibenzylsulfoxyd  (Hinsberg,  B.  46,  2339). 
Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Dibenzylsulfid  in  einer  Lösung  von  konz.  Salzsäure 
in  Eisessig  entsteht  in  der  Kälte  Dibenzylsulfoxyd,  in  der  Wärme  Dibenzyldisulfoxyd;  beim 
Arbeiten  in  einer  Losung  von  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  entsteht  saures  Tribenzyl- 
BulfoniumsuUat  (Fiohtbb,  Sjöstedt,  B.  43,  3422).  {Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
peroxyd in  Eisessig  entsteht  Dibenzylsulfoxyd  (wksbebg,  B.  41,  2838)};  bei  Anwendung 
eines  Überschusses  an  Wasserstoffperoxyd  entoteht  Dibenzylsulfon  (Smythe,  Soe.  101,  2079). 
Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  bei  Eiskühlung  Dibenzylsulfiddibromid  (Fromm,  Raizks, 
BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.     Er». -Bd.  VI.  15 
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A.  874,  104).  Bei  Einw.  von  Benzylalkohol  und  kons.  Schwefelsäure  in  Eisessig  entsteht, 
saures  Tribenzylsulfoniumsulfat  (F.,  Sj.,  B.  48,  3429).  —  C,4H,4S  +  FeCl,.  Citronengelbe 
Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  oder  Chloroform).  F:  94°  (Fobstjse,  Coopeb,  Yabbow,  Soc.  111, 
811).  Löslich  in  Chloroform,  schwer  löelioh  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  and  Aceton.  Wird 
an  feuchter  Luft  schnell  braun.  Wird  von  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt.  Liefert  mit 
Benzylchlorid  in  Chloroform  Tribenzytoutfoniumchloridferrichlorid. 

8.  456,  Z.  26  v.  o.  statt  „CUH1KS"  lies  ,JCltHu8". 

8.  456,  Z.  28  v.  o.  statt  ,JCuHlt8  +  PtfO-NOJ,"  lies  ,^0uHu8+Pt(0N0)t". 

DlbenaylsuUbxyd  C,4H,4OS  =  (C,H,CHJ,SO  (8.  456).  B.  Aus  Thionvlohlorid 
oder  Diäthylsulfit  und  Benzylmagnesiumbromid  in  Äther  (Strecker,  B.  48,  1135,  1136). 
Man  belichtet  eine  Lösung  von  Dibenzylsulfid  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Luftsauerstoff 
mit  Sonnenlicht  (Hinsberq,  B.  45,  2339).  Entsteht  durch  elektrolytische  Oxydation  einer 
Losung  von  Dibenzylsulfid  in  Eisessig  unter  Zusatz  von  konz.  Salzsaure  bei  26*  (Fiohteb, 
Sjöstedt,  B.  48,  3426).  Man  behandelt  Dibenzylsulfid  in  Lösung  mit  Chlor,  Brom  oder 
Jod  und  zersetzt  das  entstandene  Dihalogenid  mit  Wasser  oder,  im  Falle  des  Dijodids,  mit 
Silberacetat  und  Essigsäure  (Fromm,  Baiziss,  A.  874,  92,  104;  Fr.,  A.  886,  90,  92).  Die 
Bildung  von  Dibenzylsulfoxyd  aus  Dibenzyldisulfoxyd  und  Benzylchlorid  in  alkal.  Losung 
(Fromm,  de  Skixas  Palma,  B.  39,  3317)  ist  nicht  mit  Sicherheit  erwiesen  (Fb.,  B.  41,  3410; 
vgl.  a.  Smythe,  Soc.  105,  658).  < —  Ist,  entgegen  der  Angabe  von  Mäbckeb  (A.  186,  90),  in 
kaltem  Äther  und  Alkohol  schwer  löslich  (Str.).  —  Bei  elektrolytischer  Oxydation  in  einem 
Eisessig-Salzsäure-Gemisch  bei  90—95°  entsteht  Dibenzyldisulioxyd  (F.,  Sj.,  B.  48,  3427). 
Wird  von  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  zu  Dibenzylsulfon  oxydiert  (Smythe,  Soc.  101, 2080). 

—  Dibenzylsulfidoxyohlorid  Ci4HlsOClS  =  (C,H7),SC1-0H.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl 
in  eine  Lösung  von  Dibenzylsulfoxyd  in  Benzol  (Fromm,  A.  396,  93;  vgl.  a.  Herrmans,  JB. 
89,  3815).  Krystalle.  F :  90°.  Verwandelt  sich  an  der  Luft  oder  mit  WaBser  in  Dibenzylsulfoxyd. 

—  Dibenzylsulfiddichlorid  CUHJ4CI,S  =  (C,H7),SC1,.  B.  Aus  Dibenzylsulfid  und  Chlor 
in  eiskaltem  Petroläther  (Fb.,  A.  886,  90).  Sehr  unbeständig.  —  Dibenzylsulf  iddibromid 
C,4H,4Br,S  =  (C,H,),SBr,.  B.  Aus  Dibenzylsulfid  und  Brom  in  Petroläther  bei  Eiskühlung 
(Fromm,  Raiziss,  A.  874. 104;  Fa.,  A.  886,  91).  Aus  Dibenzylsulfoxyd  und  HBr  in  Chloro- 
form (Fb.,  B.;  Fb.,  A.  886,  94).  Gelbrote  Krystalle.  F:  öS».  —  Dibenzylsulf iddijodid 
C,4H14I,S  =  (C,H,),SI,.  B.  Aus  Dibenzylsulfid  und  Jod  in  heißem  Eisessig  (Fb.,  A.  886, 
92).  Aus  Dibenzylsulfoxyd  und  HI  in  eiskaltem  Chloroform  (Fb.,  A.  886,  94).  Weinrote 
Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  64—65°.  Ziemlich  bestandig.  Ist  nach  einjährigem  Aufbewahren 
kaum  zersetzt.  Bei  Einw.  von  verd.  Natronlauge  entsteht  Dibenzylsulfid.  Mit  Silberacetat 
und  Essigsäure  entsteht  Dibenzylsulfoxyd. 

Dibenaylsulfbn  C14H,40,S  =  (C,Ht-CH,),SO,  (8.  456).  B.  Durch  Oxydation  von 
Dibenzylsulfid  oder  Dibenzylsulfoxyd  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Smtthe,  Soc.  101, 
2079,  2080).  —  F:  151°. 

Tribönaylsulfonitimhydpoxyd  C,iHuOS  =  (C,HgCH,)jSOH  (8.  457).  B.  Das 
saure  Sulfat  entsteht  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Dibenzylsulfid  in  Eisessig  bei 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  bei  18°  (Fichter,  Sjöstedt,  B.  48,  3427)  oder  beim 
Erwärmen  von  Dibenzylsulfid  mit  Benzylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  auf 
70°  (Fi.,  Sj.,  B.  48,  3429).  Das  Salz  (C,H,-CH^8-Cl+FeCls  entsteht  bei  Einw.  von 
Benzylchlorid  auf  die  Verbindung  (C,H,-CH,),S-f-FeCls  in  Chloroform  (Förster,  Coopeb, 
Yabbow,  Soc.  111,  812).  Entsprechend  entsteht  das  Salz  (CÄCH^.S-CN+FeCl,  aus 
Dibenzylsulfid,  Benzyloyanid  und  FeCl,  in  Äther  oder  aus  der  Verbindung  (^Hj-CH^.S 
+FeCl8  und  Benzyloyanid  in  Äther  (Fo.,  C,  Y.).  —  Chlorid.  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Viskoses  öl  (Fo.,  0.,  Y.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  leicht  in  Dibenzylsulfid  und  Benzylchlorid.  —  Cj1-H11S-0<SO>H.  Würfelahnliche 
Krystalle  (aus  2%iger  Schwefelsäure  oder  aus  Alkohol).  Schmilzt  zwisohen  170°  und  175° 
(Zers.)  (Fi.,  Sj.).  Leicht  loslioh  in  Eisessig.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Dibenzylsulfid 
und  Benzylalkohol,  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  Dibenzylsulfid  und  Benzylchlorid. 

—  CnH.jS-CN.  Prismen.  F:  41«  (Fo.,  C,  Y.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen 
Lösungsmitteln.  Bei  Einw.  von  Wasser  entstehen  Dibenzylsulfid  und  Benzyloyanid.  — 
C.Ai&Cl+FeCl,.  Gelbe  Nadeln.  F:  98,6°  (Fo.,  C,  Y.).  Gibt  in  Lösung  mit  NH,  eine 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  80 — 85°  (braun,  amorph,  unlöslich;  unbeständig  gegen 
Wasser).  Mit  Anilin  entsteht  in  Chloroform  eine  in  gelbgruüen  Tafeln  krystalMerende  Ver- 
bindung. —  CKH,,S-CN+F«Clt.  Citronengelbe  Krystalle.  F:  76°  (Fo.,  C,  Y.).  Löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther.  —  2C«H1,SCN+PtCL.  Bote  Krystalle. 
F:  162°  (Fo.,  C,  Y.).    Schwer  loslich. 

cL/3-Bis-benzylmeroapto-äthan,  Äthylen-bis-b«nByl*;ulfid  CuHuSt  =  CA-CH,- 
8-CH,-CH,-8*CHt-CtHj.  B.  Aus  Äthylenbromid  und  Natriumbenzylmercaptid  (Fromm, 
BumvoKR,  SoHiMB,  A.  894,  327).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  88*. 
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afl-Bis-b«m»ylaulfbxyd-athan,  Äthylen-bls-ben«ylsulfoxydC,,Hi,0,S,  =  C,HB-CH,- 
SO-CH,-CH1-80-CH,C,H5.  B.  Aus  Äthylen-bis-benzylsulfid  und  Salpetersäure  (D:  1,9*) 
(Fromm,  Benzinges,  SchIfer,  A.  884,  327).  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  Äthylen-bis- 
benrylaulfiddichlorid  oder  -dibromid  (a.  u.)  (Fb.,  A.  888,  95).  —  Blättehen  (aus  50%iger 
Essigsaure).  F:  198*.  —  Äthylen-bis-benzylsulfidoxychlorid  CuHnO/31.8,  =  [C.H.- 
CSHt-8a(0H)-CHc-]1.  B.  Aus  Äthylen-bis-benzylsulfoxyd  und  HCl  in  Petrolather  bei  0» 
(Fb.,  A.  888, 96).  Ziemlich  beständig.  — Äthylen-bis-benzylsulfiddichloridC„H,,Cl481 
■=  [CJHs-CHj-SCl.-CH,-],.  B.  Aus  Äthylen-bis-benzylsulfid  und  Chlor  in  Petrolather 
bei  0*  (Fb.,  A.  888,  96).  Unbeständige  Kiystallmasse.  —  Äthylen-bis-benzylsulfid- 
dibromid  C,,H„Br4S,  =  [CjH.CHjSBvCH,-],.  B.  Aus  Äthylen-bis-benzylsulfid 
und  Brom  in  Chloroform  oder  aus  Äthylen-bis-benzylsulfoxyd  und  HBr  in  Chloroform  in  der 
Kälte  (Fb.,  A.  888,  95).  Orangeroter  Niederschlag.  F:  84°.  —  Äthylen-bis-benzyl- 
sulfiddijodid  Ci«H,gI4S,  =  [C,H6-CH,-SI,-CH,-],.  B.  Aus  Äthylen-bis-benzylsulfid 
und  Jod  in  kaltem  Chloroform  oder  besser  in  siedendem  Eisessig  (Fb.,  A.  886,  96).  Weinrote 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).    F:  94°.    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Aceton. 

a-S-Bis-benzylsulfon-äthan,  Äthylen -bis-benzylsulfon  CtAaO.S,  =  C,Hj-CH,* 
SO,-CBVCH,-SO,-CH,-C,Hj.  JB.  Durch  Oxydation  von  Äthylen-bis-benzylsulfid  mit 
CrO,  in  Eisessig  oder  von  Äthylen-bis-benzylsulfoxyd  mit  6%iger  KMn04-Lösung  (Fromm, 
BxKzmaxR,  Schäfer,  A.  894,  328).  —  Perlmuttergiänzende  Blattchen  (aus  Anilin).  Beginnt 
bei  304°  zu  sublimieren.    Unlöslich  in  Eisessig. 

eu/J-Bis-bensylnieroapto-äthylen  CmH„S,  =  C.Hs-CHi'S-CHtCH-S-CHj-C.Hg.  B. 
Aus  Benzylmercaptan  und  a  /8-Dichlor-äthylen  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  (Fromm, 
BKxzmaKB,  Schäfer,  A.  894, 326).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  61°.  —  Zersetzt 
sich  bei  der  trocknen  Destillation  in  Toluol,  Benzylmercaptan,  Stilben  und  HtS. 

a.ß  -  Bis  -  bensylmeroapto  -  aoetylen  CWH]4S,  =>  C»HS  •  CH,  •  S  •  C :  C  •  S  •  CH,  •  C,He.  B. 
Aus  a.^-Bis-benzylmercapto-äthylendibromid  (S.  228)  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Fromm,  BEtfznfQER,  Schäfer,  A.  894,  327).  —  Strohgelbe  Nadeln  oder  fleischfarbene 
Blättohen  (aus  Alkohol).    F:  63°. 

Bis-benzylmercapto-methan,  Methylen-bis-benzylsuMd,  Formaldehyd-dibenayl- 
meroaptal  CMHi,S,  =  (C.H.  •  CH,  •  S),CH,.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Benzylmercaptan 
und  40%igem  Formaldehyd  in  Eisessig  mit  HCl  (Fromm,  Forster,  v.  Schbkschkwitzki, 
A.  884,  343).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  66°. 

Bis-benzyleulfoxyd-methan,  Methylen -bis-benzylsulfoxyd  Cj.HM0,S,  =  (C(H(- 
CH,-S0),CHj.  B.  Aus  Formaldehyd-dibenzylmercaptal  und  30<>/oigel>i  Wasserstoffperoxyd 
in  Eisessig  (Fromm,  Förster,  v.  Schersohewitzki,  A.  884,  344).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  189°.  —  Methylen-Ms-benzylsulfiddijodid  C,iH1,I4S1  =  {C,H,-81t),CRt.  B.  Ans 
Methylen-bis-benzylsulfid  und  Jod  in  Petrolather  oder  aus  Methylen-bis-benzylsulfoxyd 
und  HI  in  CC14  (Fr.,  A.  388,  100).  Dunkelgrüne  Krystalle  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich 
zwischen  HO0  und  140°. 

Bia-bensylsulfon-methan,  Methylen-bis-benzylsulfon  C15H1,04S,  =  (CpHjCH,* 
SO,)tCH,  (8.  468).  B.  Durch  Oxydation  von  Formaldehyd-dibenzylmercaptal  mit  5' '/„iger 
KMn04 -Lösung  bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure  (Fromm,  Förster,  v.  Schersche- 
witzki,  A.  884. 344).  —  Blättrige  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:216°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Chloroform,  Benzol  und  Äther,  sehr  leicht  in  alkoh.  Alkalilauge.  —  Gibt  mit  CH»I 
und  alkoh.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  Äthyliden-bis-benzylsulfon  und  Isopropyliden- 
bis-benzylsulfon  (Fb.,  Fo.,  v.  Soh.,  A.  384,  346). 

tut  •  Bis  -  benaylmeroapto  -  ätban ,  Athyliden  -  bis  -  benzylsufld ,  Aootaldehyd- 
dibensylmeroaptal  dAgS,  =  (C,H,CH,-S),CH-CH,.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von 
Benzylmercaptan  und  Acetaldehyd  in  Eisessig  mit  HCl  (Fromm,  Förster,  v.  Schersohe- 
witzki, A.  884,  346).  —  öl.    Kp,:  200—206». 

a.a  -  Bis  •  bensylsulfoxyd  •  äthan,  Athyliden  •  bis  -  benzylsulfoxyd  C,.HIB0»S,  = 
(C,H,-CHr  SO),CHCH,.  —  Athyliden  -  bis  -  benzylsulfiddi  Jodid  ChHisLS,  =  (C,H7- 
SIt)tCH'CHa.  B.  Aus  Acetaldehyd -dibenzylmercaptal  und  Jod  in  Petrolather  (Fromm, 
A.  886,  101).    Tiefgrüne  Krystalle  (aus  Eisessig).    Zeigt  keinen  scharfen  Sohmelzpunkt. 

a.a -Bi»-bensylsulfon~athan,  Äthyliden-bis-bensylsulfon  C„H1804S,  =  <C4H,-CH,- 
80,),CH-CH,  (8.  468).  B.  Durch  Oxydation  von  Aoetaldehyd-dibenzylmercaptal  mit 
6%iger  KMn04-Losuns  (Fbomm,  Forstes,  v.  Soherschewitzki,  A.  894,  345).  Entsteht 
neben  wenig  Isopropylwien-bis-benzylsulfon  aus  Bis-benzylsulfon-methan  und  CH8I  in  alkoh. 
Natronlauge  auf  dem  Waaserbad  (Fr.,  Fo.,  v.  Soh.,  A.  884,  346).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:   176«. 

ß.ß  •  Bis  •  bmuylmeroapto  •  propan ,  Isopropyliden  -  bis  -  benzylsulfld ,  Aoeton- 
dibenaylmeroaptol  C1^Ht0B,  =  (CiH,-CHt-S)tC(CH,),.    JB.   Man  sättigt  eine  Losung  von 

16* 
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Aceton  und  Benzylmercaptan  in  Eisessig  mit  HCl  (Fromm,  Förster,  v.  Scherschbwitzki, 
A.  894,  345).  —  öl.    Kp,:  105». 

0.0OMa-bensy]jralfbxyd-propan,  Iaopropyliden-bis-benBylsulfoxyd  C^H-,0,8,  =» 
(C,HB'CH,-SO),C(CH,),.  B.  Durch  Oxydation  von  Aceton-dibenzylmercaptol  im t  30%igem 
Waaseratoffperoxyd  in  Eisessig  (Fromm,  Förster,  v.  Sohebschewitziu,  A.  894,  346). 
—  F:  105°. 

,8.jS-BiB-b©nzylBulfon-propan,  Isopropyliden-bis-benzylsulfon  C17HM048,  =  (C,H,- 
CH,-  SO,),C(CH,),J'S.  468).  B.  Durch  Oxydation  von  Aceton-dibenzylmercaptol  mit  KMn04- 
Lösung  (Fromm,  Forstes,  v.  ScHERseHEwmia,  A.  894,  346).  Entsteht  in  geringer  Menge 
neben  Athyliden-bis-benzylsulfon  aus  Bis-benzylsulfon-methan  und  CH,I  in  alkoh.  Natronlauge 
auf  dem  Wasserbad  (Fb.,  Fo.,  v.  Sch.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  125°.  —  Beim  Erwarmen 
mit  CH,I  in  alkoh.  Natronlauge  entsteht  Methylbenzylsulfon. 

cuß  •  Dlbrom  -  a.ß  -  bis  -  benzylmeroapto  •  äthan ,  a-ß-Bis-benaylmer  capto-äthylen- 
dibromid  C„H„Br,S,  =  CSH„  -  CH,  •  S  •  CHBr  •  CHBr  •  S  •  CH,  •  C.H,.  B.  Aus  a.0-Bis-benzy  1- 
mercapto-äthylen  und  Brom  in  CS,  bei  Zimmertemperatur  (Fromm,  Benztstokr,  Schäfer, 

A.  884,  326).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  73—74°.  —  Zersetzt  sieh  rasch.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Kalilauge  entsteht  ct.^-Bis-benzylmercapto-acetylen. 

a.a-Diathoxy-/3-ben8ylmeroapto-athan,  Benzylmeroapto  -  aoetyldehyd  -  diäthyl- 
aoetal  C„H,oO,S  =  C„HSCH,-  SCH,CH(0-C,H,),.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Benzyl- 
mercaptans  und  Chloracetaldehyd-diäthylacetal  in  siedendem  Alkohol  (Hutchinson, 
Smtles,  B.  47,  805).  —  Stechend  riechendes  öl.  KpM:  192—195°.  Ist  mit  Wasserdampf 
flüchtig. 

Pentaacetyl-d-gluoose-dibenzylmercaptal  C,„HMO10S,  =  (C4H5-CH,- S),CH-  [CH(0 • 
C0-CH3)]4'CH,'0>C0-CHj,.  B.  Aus  d-GIucose-dibenzylmercaptal ,  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Schneider,  Sepp,  Stiehler,  B.  51,  229).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f 
Iiigroin).    F:  64*.    [a]g:  +31,75°  (in  Acetylentetrachlorid;  c  =  2). 

TMoformhydroxamB&urebenaylester  C.H.ONS  =  CBH,-CH,-S-CH:N-OH.  B.  Au« 
thioformhydroxamBaurem  Natrium  und  Benzylchlorid  in  heißem  Alkohol  (Cambi,  G.  41 1, 
170).  —  Prismen  (auB  Alkohol).  F :  144 — 146°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Petroläther  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol.  —  Beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsaure  entstehen  Benzyl- 
mercaptan, Ameisensaure  und  Hydroxylamin.  Beim  Schmelzen  mit  Benzoesaureanhydrid 
bei  80—85°  wird  Benzylrhodanid  erhalten. 

Tris-benaylmercapto-methan,  Tritbioorthoameisensäure-tribenzylester  C.,H„S,= 
(C,Hj-CH,-S),CH  (S.  460).  B.  Durch  Schütteln  von  Benzylmercaptan  mit  der  zehnfachen 
Menge  Ameisensäure  (Hottben,  Schültze,  B.  44, 3239).  Durch  Erhitzen  von  Benzylmercaptan 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  (H.,  Sch.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  102,5°. 

Thlocyansäure-bensylester,  Benzylrhodanid  C«H,NS  =  C,HS-CH,-S-CN  (S.  460). 

B.  Beim  Erwärmen  von  Ihioformhydroxamsäurebenzylester  mit  Benzoesaureanhydrid  auf 
80—85°  (Cambi,  ö.  41,  I,  172).  —  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Ammoniak  entstehtDibenzyl- 
disulfid  (Stbzbleoka,  C.  1810  II,  1135). 

S-Bensyl-isotbioharnstoff  C^oN^S  =  C,H.CH,Sq.NH)NH,  (8.  461).  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  103—104°  (Arndt,  A.  884,  331).  Zerfällt  beim  Schmelzpunkt  in  Benzyl- 
mercaptan und  Dicyandiamid  (A.).  —  Zur  Konstitution  der  Salze  vgl.  Taylor,  Soc.  111, 
660;  117,  7;  vgl.  jedoch  LecHer,  Heuck.,  A.  488,  173;  L.,  A.  446,  38.  —  CaH10N,S  +  HCl. 
Höherschmelzende  Form.  F:  174°  (T.,  Soc.  111,  659).  —  Tiefersohmelzende  Form. 
Tafeln  (auB  Salzsäure).  F:  148°  (T.;  vgl.  a.  Werner,  Soc.  67,  285).  —  2C„Ht0N,S  +  H,SO«. 
Nadeln.  F:  180—181°  (Zers.)  (T.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  sohwer  in  Alkohol. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  T.  —  Saures  Sulfat.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  L., 
A  446,38.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  143— 144°(T.;  vgl.  B..A..A.  884,331,332).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser:  T.  —  CsHjpNjS  +  HNO,.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  126° 
(Zers,)(A.,  A.  884,  345;  T.).  Löslich  in  Wasser  (A.).  Färbt  sich  am  Licht  gelb  (A.).  Beim 
Erhitzen  entstehen  Stickstoff,  Stickoxyde  und  Dibenzyldisulfid  (A.).  —  C,Hl0N,S  +  HNO,. 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  118 — 119°  (T.).  Einw.  von,  ammoniakalischer  Silbernitrat-Lösung: 
T.  —  SCjHjoN.S  +  HjPO«.  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  191°  (T.).  Schwerlöslich 
in  Alkohol.  —  Aoetat  C8H,„N,S+ C,H4Ot  +  H,0.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  135—136° 
(T. ;  vgl.  a.  A.,  A.  884,  331).  —  Oxalat  2C Ä«N,S + C ÄO«.  Tafeln  (atm  Wasser).  F :  IM  • 
bis  192°  (T.).  —  CgH.jN.S-f  HS-CN.  Nadeln,  F:  82—84°  (Präparat  aus  Thioharnstotf  und 
Benzylrhodanid  in  heißem  Alkohol);  Nadeln,  F:  85—86°  (Präparat  aus  S-Benzyl-isothio- 
harnstoff  und  Rhodanwasserstoffsäure).  Beide  Formen  gehen  beim  TJmkrystallisieren  aus 
Rhodanwasserstoffsäure  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  82—84°  über  (T.).  —  Salicylat 
C8HI0N,S+C,H,O,.   Nadeln,   F:  144—145°  (T.). 

I>ithiokohlensäure-0-[l-m©nthyle8ter]-B-b«nBylostar ,  Fl  -  Menthyl]  -  xauthogen- 
»aure  -  bensyleater  0,^,08,   =   C,H,-CÖiSClSOC,H,(C^)C^C!H*),.    Weingelbe, 
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monokline  Krystalle  (v.  Fedobow,  Z.  Kr.  64,  42).  Optisches  Drehungsvermögen  der  Lösung 
in  Toluol  für  Wellenlängen  zwischen  486  und  657  m/t:  Tschugajew,  Ogorodnikow,  PH.  Ck. 
86,  496.  [<x]2,:  — 36,1°  (in  Toluol;  c  =  10).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol: 
TSCH.,  O.,  Pk.Ch.  86,  485. 

Dlthlokohlensäure-beriBylester-oarboiymetiiylftniid^aiykokoll-N-dithiooarboii- 
■äurebenzylester  C10HuO,N S,  =  C,H,  •  CH,  •  S  •  CS  •  NH •  CH, •  00,11.  B.  Man  schüttelt 
eine  Lösung  von  Glykokoll  in  Kalilauge  2 — 3  Stdn.  mit  CS,  und  darauf  2 — 3  Stdn.  mit  Benzyl- 
chlorid  (Siegfried,  Weidihhatjpt,  H.  70,  153).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  165°.  Loslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  heißem  Chloroform,  sehr  wenig  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser.  — 
Ba(Cl0Hl0O»NS,),.   Nadeln  (aus  Wasser). 

Dithlokohlensäure  •  bonzylester  -  [methyl  -  oarboxymethyl  -  amid]  ,  Sarkosin  • 
ir-dltblooarbon8&urebenByle«t»r  C,,H1$0,N  S,  =  C,H5  •  CH,  •  S  ■  CS  •  N(CH3)  •  CH,  •  CO.H.  B. 
Durch  nacheinanderfolgendes  Schütteln  einer  Losung  von  Sarkosin  in  Kalilauge  mit  CS, 
und  Benzylchlorid  (Siegfried,  Wbidenhaijft,  H.  70, 158).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  125». 
Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin;  100  cm1  Wasser  lösen  bei 
20°  0,015  g.  —  BafCüHj.OjNS,),.    Krystalle.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Ditbiokohlensäure  -benaylester -  [a •  oarboxy  -  äthylamld] ,  dl  •  Alanin  - N-dlthio- 
oarbons&urebenBylesterCnHijO^S,  =  C,H6CH,S-CSNHCH(CH3)CO,H.  B.  Durch 
nacheinanderfolgendes  Schütteln  einer  Losung  von  dl-Alanin  in  Kalilauge  mit  CS,  und 
Benzylchlorid  (Siegfried,  Weidenhatjpt,  H.  70,  155).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  136°. 
Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin  und  Wasser.  — 
Ba(C,iHi,0,NS,),.    Krystalle  (aus  Wasser). 

Asparagln-N'-dlthioearbonsäurebenayleBter  C„Hi403N,S,  =  C,Hj-CH,SCS'NH- 
CHfCOjHj'CH.'CO-NH,.  B.  Durch  nacheinanderfolgendes  Schütteln  einer  Lösung  von 
Asparagin  in  Kalilauge  mit  CS,  und  Benzylchlorid  (Siegfried,  Weidenhattpt,  H.  70,  159). 
—  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  180°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  Äther,  unlöslich  in  Chloroform  und  Ligroin.  —  Ba(C|,H,j03N,Sa),.  Nadeln  (aus 
Wasser). 

Dithiokohlensäure  •  bonzylester  -  hydrazid,  Dithioaarbazinsäurebenzylester 
C8H10N,S,  =  CgHB-CH,-S-CS-NH-NH,.  B.  Aus  dithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Benzyl- 
chlorid (Busch,  J.'pr.  [2]  98,  61).  —  Nadeln  oder  Stäbchen  (aus  Benzol).  F:  125°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform.  —  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

Carbaminyldithiocarbasinsäure  •  benzyleater ,  SemicarbaziddithiocarbonBäure- 
benayleBtOT  C,HuON3S,  =  C^H,  •  CH,  •  S  •  CS  •  NH  •  NH  •  CO  -  NH,.  B.  Durch  nacheinander- 
folgende  Umsetzung  von  Semicarbazid  in  alkoh.  Kalilauge  mit  CS,  und  Benzylchlorid 
(Busch,  J.  pr.  [2]  93,  344).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  152—163°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Semicarbazone  dea  Dithiokohlensäure-methylester-benzylesters  C,0H,3ON3S,  = 
C«H8CHjSC(SCH3):NNHCONH,. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  Carbaminyldithiocarbazinsäurc-methyl- 
ester  und  Benzylchlorid  (Busch,  J.  pr.  [2]  98,  347).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  98°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Äther.  — ■  Hydrochlorid. 
Nadeln  oder  Säulen.  F:  121 — 122°  (Zers.).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Kaliumsalz. 
Blättchen.    Wird  durch  viel  Wasser  zersetzt. 

b)  Tieferschmelzende  Form.  B.  Aus  Semicarbazid  -  dithiocarbonsäure  -  benzyl- 
ester  und  CH3I  (Busch,  J.  pr.  [2]  93,  348).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol  +  Petrol- 
äther).    F:  82 — 83°.    Die  Löslichkeit  ist  ähnlich  der  der  höherschmelzenden  Form. 

Dlbmuryldlaolfld  CMH14S,  =  C»H8  •  CH,  •  S  •  S  •  CH,  •  C.H,  (S.  465) .  B.  Man  sättigt  eine 
Lösung  von  Benzylmercaptan  in  Eisessig  mit  SO,  und  HCl  (Smythe,  Forster,  Soc.  97, 
1195),  Beim  Kochen  von  Benzylrhodanid  mit  alkoh.  Ammoniak  (Strzelecka,  C.  1910 II, 
1135).  Bei  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  benrylthioschwefelsaures  Natrium  in  sehr  verd. 
Schwefelsäure  (TwiS3,  Soc.  106,  38).  Aus  DibenTyldisulfoxyd  bei  längerer  Belichtung  in 
Eisessig  in  Gegenwart  von  Jod  (HrasBKRii,  B.  46,  2339).  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Di- 
benzyldisulfoxyd  und  Benzylmercaptan  in  Eisessig  mit  HCl  (Sm.,  F.,  Soc.  97,  1199).  Man 
sättigt  eine  Lösung  von  Dibenzyldisulfoxyd  in  Eisessig  mit  H,S  und  HCl  (Sm.,  F.,  Soc.  97, 
1200).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Strz.).  —  Die  Angabe,  daß  Dibenzyldisulfid  in  Eis- 
essig beim  Belichten  mit  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Jod  in  ,,/?-Benzykhsulfid"  übergeht 
(Hxnbbxro,  B.  41,  632),  ist  zu  streichen  (H,  B.  46,  2337).  {Gibt  in  Eisessig  mit  Wasserstoff - 
peroxyd  Dibenzyldi  ulfoxyd  (H.,  B.  41,  2839)J,  Benzaldehyd  und  Benzylsulfonsäure  (Sm., 
Soc.  101,  2080).  Dibenzyldisulfid  gibt  mit  KCN  in  heißer  alkoholischer  Kalilauge  KSCN 
und  Benzylmercaptan  (Gütmamh,  B.  48,  1165  Anm.  1). 
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Durch  Belichtung  modifiliertes  Dibenzyldisulfid,J>-Benzyldisulfid  CuHMSt 
=  C,H,-CH,S-8CH,-C,H,  (S.  466).  Die  Verbindung  von  Hinsbkbq  (B.  41,  681)  ist  zu 
streichen  (H.,  B.  46,  2337). 

IHben«yldi«ilfoxydCuHMOfS,  =  CÄCH,-80SOCH1CjHls*)  (S.  466).  B.  Ent- 
steht bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Dibenzylsuffid  oder  Dibenzylsulfoxyd  in  einer 
Lösung  von  Eisessig  und  konz.  Safesaure  bei  00 — 05°  oder  von  Dibenzyldisulfid  in  Eisessig  und 
kons.  Salzsäure  bei350(FicnTKR,  Sjöstkdt,  B.4S,  3426).  Durch  Oxydation  von  Benzylmercap- 
tan  oder  Thiobenzoeeäure-S-benzylester  mit  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  (Smythe,  Soc.  101, 
2081).  Durch  Zersetzung  von  Dibenzyldisulfidtetrachlorid  mit  Wasser  oder  von  Dibenzyl- 
disuHidtetrabromid  und  -tetrajodid  mit  Silberacetat  und  Essigsäure  (Fromm,  A.  806,  101). 
Neben  Schwefel  und  SO,  beim  Erhitzen  von  Dibenzyltetrasulfoxyd  mit  Eisessig  (Sm.,  Soc.  106, 
664).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  erhalt  man  Benzylsulfonsaure, 
Benzaldehyd  und  Schwefelsaure  (Sm.,  Soc.  101,  2080).  Bei  längerer  Belichtung  einer  Losung 
in  Eisessig  mit  Sonnenlicht  in  Gegenwart  von  Jod  entsteht  Dibenzyldisulfid  (Bjbtsbebo, 
B.  46,  2339).  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Dibenzyldisulfoxyd  und  Benzylmercaptan 
in  Eisessig  mit  HCl  oder  einer  Losung  von  Dibenzyldisulfoxyd  in  Eisessig  mit  H,S  und  HCl 
entsteht  Dibenzyldisulfid  (Sm.,  Förster,  Soc.  97,  1199).  Bei  der  Einw.  von  Benzylchlorid 
auf  Dibenzyldisulfoxyd  in  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  erhält  man  Dibenzylsulfon,  Benz- 
aldehyddibenzylmercaptal  und  Benzaldehyd;  Dibenzylsulfoxyd  (vgl.  Fbomm,  »ä  Sbixas 
Palma,  B.  SO,  3311;  Fr.,  B.  41,  3408,  3410)  wurde  nicht  Befunden  (Sm.,  Soc.  106,  558).  — 
Dibenzyldisulfidtetrachlorid  CUHMC14S,  =  [C,H,- SCI,-],.  Unbeständige  Krystalle 
(Fb.,  A.  896, 102).  —  Dibenzyldisulfidtetrabromid  CuHuBr4S,  =  [C?H,SBr,-]-.  JB. 
Aus  Dibenzyldisulfid  und  Brom  in  0C14  unter  Eiskühlung  (Fb.,  A.  896,  102).   F:  2»  (Zers.). 

—  DibenzyldiBulfidtetrajodid  C14H,4I4S,  =  [C,H7-SI,-],.  B.  Aus  Dibenzyldisulfid 
und  Jod  in  Eisessig  (Fb.,  A.  396, 101).  Aus  Dibenzyldisulfoxyd  und  Jodwasserstoff  in  CC14 
bei  — 5°  (Fb.).  Dunkelgrüne  Krystalle  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  zwischen  113°  und  120°. 
Unlöslich  in  Äther. 

Dibenzyltrisulfld  C14H14S,  =  (CjHj'CHjJjSj.  JB.  Entsteht  neben  der  gleichen  Menge 
Dibenzyldisulf  d  beim  Sättigen  einer  Losung  von  Benzylmercaptan  in  Eisessig  mit  SO, 
und  HCl  (Smythe,  Förster,  Soc.  07,  1195)  oder  in  geringer  Menge  beim  Sättigen  einer 
Losung  von  Dibenzyltetrasulfoxyd  und  Benzylmercaptan  in  Eisessig  mit  HCl  (Sm.,  Soc. 
106,  656).  —  Platten  (aus  Alkohol  +  EsBigester).  F:  49"  (Sm.,  F.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol  (Sm.,  F.).  —  Bei  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  entstehen  Dibenzyl- 
tetrasulfoxyd, Benzylsulfonsaure,  Schwefelsäure  und  geringe  Mengen  Benzaldehyd  und- Benzoe- 
säure (Sm.,  Soc.  105,  650).  —  0,^8,-1- AgNO,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96°  (Zers.) 
(Sm.,  F.). 

Dibenzvltetrasulnd  C14HMS4  =  (C,H,-CH,),S4.  B.  Aub  Benzylmercaptan  und  8,01, 
in  OCJ4  unter  Kühlung  (Smythe,  Forster,  Soc.  97, 1198).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 
F:  64°  (Sm.,  Soc.  106,  660).  —  Bei  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  entstehen 
Dibenzyltetrasulfoxyd  und  geringere  Mengen  Benzylsulfonsaure,  Benzaldehyd  und  Schwefel- 
säure (Sm.,  Soc.  106,  562).  Bei  Reduktion  mit  ZinkBtaub  und  Eisessig  entsteht  Benzylmer- 
captan (Sm.,  F.).    Gibt  mit  Chlor  in  CC14  Benzylchlorid  und  S,C1,  (Sm.,  F.). 

Dib«Myltet»aBnlft)xydC14H,404S4=(CÄ-C!H1),(SO)4.  B.  Durch  Oxydation  von  Diben- 
zyltrisulfld oder  DibenzyltetrasuBid  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  (  Smy  the,  Soc.  106, 550). 

—  P:  134— 139°  (Zers.).  —  Beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  entstehen  Dibenzyldisulfid, 
Benzaldehyd  und  SO,.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  entstehen  Dibenzyldisulfoxyd,  Schwefel 
und  SO,,  neben  geringen  Mengen  Benzaldehyd  und  Benzylmercaptan.  Ist  gegen  Salpetersäure 
(D:  1,3)  beständig.  Wird  durch  Wasserstoff peroxyd  in  warmem  Eisessig  zu  Benzylsulfonsaure, 
Schwefelsäure  und  geringen  Mengen  Benzaldehyd  oxydiert.  Beim  Sättigen  einer  Losung  in  Eis- 
essig mitH,S  und  HCl  entstehen  Dibenzyldisulfid  und  Schwefel.  Beim  Sättigen  einer  Lösung 
von- Dibenzyltetrasulfoxyd  und  Benzylmercaptan  in  Eisessig  mit  HCl  erhält  man  Dibenzyl- 
disulfid und  wenig  Dibenzyltrisulfid  und  Schwefel.  Metallische  Reduktionsmittel  führen 
zur  Bildung  von  Benzylmercaptan  und  H,S.  Bei  Einw.  von  alkoh.  Jodlösung  entstehen 
Benzyl Jodid  und  Schwefel.  Wenn  man  eine  Suspension  von  Dibenzyltetrasulfoxyd  in  Eis- 
essig oder  Alkohol  mit  HCl  sättigt  und  erwärmt,  so  entstehen  Dibenzyldisulfoxyd,  H,S  und 
Schwefel.  Bei  Einw.  von  Benzylchlorid  in  einer  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  entstehen 
Dibenzylsulfon  und  Benzaldehyddibenzylmercaptal. 

Thioschwefelsäure-8-benayleater,  Benzylthiosohwefelsäure  C.H.0.S,  =  C,H,- 
CH,-  8-  S0,H  (S.  439).  —  NaCjHjOjS,.  Bei  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart 
von  wenig  Schwefelsäure  entsteht  Dibenzyldisulfid  (Twiss,  Soc.  105,  38).  Bei  Einw.  von 
Jod  in  wäßr.  Lösung  entsteht  Dibenzyldisulfid  (Pbice,  Jaqvbs,  Soc.  105,  1140).  Kinetik 
der  Reaktion  mit  Jod:  Pb.,  J.   Beim  Erwärmen  mit  Hg(CN),  in  konzentrierter  wäßriger 

')  Zar  Konstitntion  von  Oisulfoxyden  vgl.  8.  148  Amn. 
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Lösung  auf  dem  Wasserbad  entstehen  Quecksilberbenzylmercaptid,  Blausäure  und  Schwefel- 
säure (Gutmann,  S.  49,  964). 

BiB-[S-nltro-beiiByl].8ulfld,  2.2^Dinitro-dibensylsulfldC,4H.,04N,S  =  (0,NC,H4- 
CHS),S  (8.  468).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  HCl -Eisessig-Lösung  an  einer  Platin- 
anode entstehen  bei  75°  Bis-[2-mtro-benzyl]-sulfoxyd  and  eine  geringe  Menge  Bis-[2-nitro- 
benzyl]-disuIfoxyd;  bei  100°  ist  die  Ausbeute  an  Bis-[2-nitro-benzyl]-disiilfoxyd  wesentlich 
großer;  bei  Anwendung  eines  Stromttbersehusses  entsteht  o-Nitro-benzaldehyd;  ähnlich 
verlauft  die  Reaktion  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  (Fichter,  Wknk, 
B.  46,  1377). 

Bis-[2-nitro-benByl]-sulfoxyd,  2.2'-Diidtro-dibenzylBulfoxyd  C^Hj.O^sSHO.iN- 
C.H^CHjhSO  (8.  468).  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
von  BiB-[2-nitro-benzyl]-sulfid  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzsaure,  Salpetersäure  oder 
Phosphorsäure  bei  70—76°  (Fiohteb,  Wenk,  B.  46, 1378).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  164,6*. 

BiB-[2-nitro-ber«yl]-disulrld,  2.2'-Dinitro-dibenayldisulnd  C,4H„04N,Sa  =  [02N- 
C,H4-CH,-S-]»  (8.468).  B.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  [2-nitro-benjiyl]-thioschwefel- 
saurem  Natrium  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure  (Twiss, 
Soc.  106,  38). 

BiB-[2-nitro-benzyl]-diBtüfoxyd,  2.2'-Dinitro-dibenzyldisulfoxyd  CI4H,aO,N,S,  — 
fO,N-04H4-CH1-SO-]»1).  B.  Entsteht  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Bis-[2-nitro- 
benzyl]-sulfid  iu  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  bei  100°  (Fichter,  Wenk,  B.  45, 
1378).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  P:  144».  Löslich  in  Aceton,  sohwer  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser. 

TbloBohwefelsäure-S-[2-nitro-benzylester],  [2-Writro-benzyl]-thioBohwefelsäure 
CjHjOjNS,  =  OtNCACHi-SSOsH  (8.449).  -  NaC,He06NS,.  Bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure  entsteht  Bis-[2-nitro-benzyl]-disul- 
fid;  in  alkal.  Lösung  entsteht  o-Nitro-benzoesäure  (Twiss,  Soc.  105,  38). 

Bi8-[4-nltro-ben»yl]  -sulfld,  4.4'-Dinitro-dibensylsulnd  C14H1204N2S  =  ( 02N  •  C6H4  • 
CH,),S  (8.  469).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
und  Verwendung  einer  Platin- Anode  und  einer  Blei-Kathode  bei  75 — 85°erhält  manBis-[4-nitro- 
benzyl]-sulfoxya  und  eine  geringe  Menge  eines  chlorhaltigen  Produktes  vom  Schmelzpunkt 
168°  (Fichtxb,  Wekx,  B.  46,  1378). 

Bie-[4-nitro-benByl]-Bulfoxyd,  4.4'-Dinitro-dibenzylsulfoxyd  CuH,205N.jS =(02N  • 
C^4-CH,),SO.  B.  Entsteht  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Bis-[4-nitro-benzyl]- 
sulfid  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  und  Verwendung  einer  Platin-Anode  und 
einer  Blei-Kathode  bei  76 — 85°  (Fiohtkr,  Wbkk,  B.  45,  1379).  Durch  Oxydation  von  Bis- 
£4-nitro-benzyl]-8ulfid  mit  warmer  Salpetersäure  (F.,  W.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig).  F:  208— 21 0°. 

Thlooyanaäure-[4-nitro-benzyleBter],  4-Nltro-benaylrhodanid  CgH,02N2S  =  02N- 
C,H4CH»S-CN  (8.  469).  B.  Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  NH4SCN  (Lymau,  Reid, 
Am.  Soc.  89,  702)  oder  aus  p-Nitro-benzylbromid  und  KSCN  (R.,  Am.  Soc.  89, 134)  in  sieden- 
dem verdünntem  Alkohol.  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  85,6°  (L., 
R.),  85—86»  (unkorr.)  (Jackson,  Whttmork,  Am.  Soc.  37,  1933).  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Chloroform  und  Essigester,  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Petroläther  (J.,  Wh.).  — 
Reizt  die  Haut  stark  ( J.,  Wh.). 

Dithiokohlensäur e - 8 - metbyleater - 8 - [4-nitro-benzylester]  C,H,03NS,  =  0,N- 
CA  •  CH,  •  S  •  CO  •  S  •  CHS.  B.  Aus  dem  Semicarbazon  des  Dithiokohlensäure-S-methy lester- 
S-[4-p-nitro-benzylesters]  duroh  Verseifung  mit  Mineralsäure  (Busch,  Bdbhlkr,  J.  fr.  [2] 
93,  360).  —  Fast  farblose  Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  69—70».  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  leicht  in  Äther  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Petroläther.  Mit  dunkelgelber 
Farbe  löslich  in  alkoh.  Kalilauge;  beim  Erwärmen  dieser  Losung  entstehen  Methylmercaptan 
und  4-Nitro-benzylmeroaptan. 

DitbiooarbaainBäure  -  [4  -  nitro  -  benzylester]  CH.O^jS,  =•  0,N-  C,H4-  CH,-  S  ■  CS  • 
NH-NH,.  B.  Aus  dithiocarbazinsaarem  Kalium  und  p-Nitro-benzylohlorid  (Busch,  Starke, 
J.  pe.  [21 98, 61).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  Benzol).  F :  143°.  Lös- 
lich in  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Äther. 

Carbaminyldithiooarbaärinaäure  -  [4  •  nitro  •  bensylester] ,  Semicarbaziddithio  - 
oarbonaaure-[4-iüteo-beniyle«tor]  CÄ0O^4S»  =  OJS-CA-CH.SCSNH-NHCO- 
NH,.    B.    Entsteht  neben  dem  Semicarbazon  des  Dithiokohlen8äure-bis-[4-nitro-benzyl- 

*)  Zur  Konstitution  von  Diaulfoxyden  vgl.  S.  148  Anm. 
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este»],  wenn  man  eine  alkoh.  Lösung  von  p-Nitro-benzylchlorid  sehr  langsam  in  eine  aus 
Semicarbazid,  CS,  und  alkoh.  Kalilauge  erhaltene  Lösung  von  semicarbaziddithiooarbonsaurem 
Kalium  eintropfen  laßt  (Busch,  Biebxer,  J.  pr.  [2]  98, 346).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  176 — 177»  (Zers.).  Löslich  in  Biedendem  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  wenig  löslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  Äther  und  Benzol.   Mit  gelber  Farbe  löslich  in  Alkalien. 

Semioarbason  des  Dithiokohlensäure  -  methylester  -  [4  -  nitro  -  benzyleeters] 
ChSuOjN^,  =  OtN-C4H4-CH,-S-C(S-CH,):N-NH'CO-NH,. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  Carbammyldithiocarbazinsäure-methylester 
und  p-Nitro-benzylchlorid  (Busch,  Biehler,  J.  pr.  [2]  93,  349).  —  Citronengelbe  Prismen 
oder  Mädeln  (aus  Alkohol).  F:  168°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form, leicht  in  siedendem  Eisessig.  Ist  mit  dunkelgelber  Farbe  löslich  in  alkoh.  Kalilauge, 
die  Lösung  wird  beim  Erwarmen  braunrot.  —  Bei  Verseif ung  mit  Mineralsauren  entsteht 
Dithiokohlensaure-methyle«ter-[4-nitro-benzy]ester].  Ist  gegen  alkoh.  Kalilauge  beständiger 
als  die  tieferschmelzende  Form. 

b)  Tieferschmelzende  Form.  B.  Aus  Senuoarbaziddithiocarbonsäure-[4-nitro- 
benzylester]  und  Methyljodid  (Busch,  Bikhx.br,  J.  pr.  [2]  93,  349).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
F:  162°.  Etwas  leichter  löslich  als  die  höherschmelzende  Form.  Die  anfänglich  gelbe  Lösung 
in  alkoh.  Kalilauge  wird  nach  einiger  Zeit  rot.  —  Wird  durch  Mineralsaure  zu  Dithio- 
kohlensäure-methyIester-[4-nitro-benzylester]  verseift. 

Verbindung  CuH,t0,N4Sa  =  0,N-C,H4CHa-SC(S-CHJ):NN:C(NHf)S-CHa(?).  B. 
Entsteht  bei  Einw.  von  p-Nitro-benzylchlorid  auf  die  Verbindung  CH3-  S'CS-NH-N:C(NH,)- 
S-CH,(T)  (Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  86)  in  alkal.  Lösung  (Busch,  Biehler,  J.  pr.  [2]  98,  359). 
—  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  95 — 96°.  Leicht  loslich  in  warmem  Alkohol, 
Benzol,  Äther  «nd  Chloroform,  sehr  wenig  in  Petroläther.  —  Sehr  beständig  gegen  verd. 
Säuren. —0^140,^83  + H,S04.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  177°  (Zers.).  Wird  durch 
Wasser  zerlegt. 

Semioarbason  des  DithiokohlenBäure-bi8-[4-nitro-benzylesters]  C,4Hij05NjS,  -- 
(O^-CaH^CHt-S^N-NH-CO-NH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  p-Nitro-benzylchlorid  auf 
das  Reaktionsprodukt  aus  Semicarbazid,  CS,  und  alkoh.  Kalilauge  (Busch,  Biehler,  J.  pr. 
[2]  98,  345,  346).  —  Gelbe  bis  bräunlichgelbe  Prismen  (aus  Pyridin  +  Alkohol).  F:  150—151°. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Chloroform,  leicht  in  Pyridin. 

Bis-[4-nitro-benzyl]-disulnd,  4.4'-Dinitro-diberayldiBulfld  C.4Hla04NsS,  =  [OaN- 
CÄ'CH,-  S-],  (8.  469).  B.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  [4-nitro-benzyl]-thioschwefel- 
saurem  Natrium  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure '(Twiss, 
80c.  106,  38). 

Thiocyansäure  -  [2.4  •  dinitro  -  benaylester] ,  [2.4  -  Dinitro  -  benzyl]  -  rhodanid 
C(Hs04N,S  =  (01N),C(>Hs-CH,-S-CN.  B.  Aus  2.4-Dinitro-benzylchlorid  und  KSCN  in 
Aceton  (Jackson,  Whitmoke,  Am.  Soc.  87, 1933).  —  Hellgelbe  Prismen.  F:  86 — 87°  (unkorr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther, 
unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser.  —  Beizt  die  Haut  stark. 

Derivate  des  Selenanalogons  des  Btnzylalkohols. 

Pibenzylselenid  C,4Hw8e  =  (C,H,-CH,),Se  (S.  470).  B.  Man  läßt  eine  Lösung 
von  K,SeS0,  langsam  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Benzylohlorid  eintropfen 
(Fromm,  Martin,  A.  401, 183).  Durch  Einw.  von  Benzylohlorid  auf  eine  aus  1  Mol  Dibenzyl- 
diselenid  und  2  Mol  Nawiumäthylat  in  siedendem  Alkohol  erhaltene  Lösung  (Fb.,  M.,  A. 
401,  186).  Man  erhitzt  eine  wäßr.  Lösung  von  Na,Se  mit  Dimethylphenylbenzylammonium- 
chlorid  im  Wasserstoffstrom  (Tschuoajew,  Chlopin,  3K.  47,  372;  O.  1918  I,  825).  —  Beim 
Verreiben  mit  Salpetersäure  (D:  1,3)  entsteht Tribenzylselenoniumnitrat  (Fb.,  M.,  A.  401, 187). 

Dibenzybjelenoxyd  CnH^Se  =  <C,H,CH,),SeO.  B.  Man  läßt  1  Mol  Brom  auf 
Dibenzyldiselenid  in  Äther  unter  Kühlung  einwirken  und  erwärmt  das  entstandene  Dibenzyl- 
aeleniddibromid  mit  15°/,jger  Kalilauge  (Strecker,  Willino,  B.  48,  204).  —  Krystaile  (aus 
Benzol).  F:  136°.  Löslich  in  Wasser.  —  Dibenzylseleniddichlorid  C14Hi4Cl,Se  = 
(C,H,).SeCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Dibenzyldiselenid in  Äther 
-  oder  Chloroform  unter  Kühlung  (Stb.,  W.,  B.  48, 203).  Aus  Dibenzylselenoxyd  und  Salzsäure 
(Stb.,  W.).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  Einw.  von  Benzylmagnesiumchlorid  auf 
fleO,,  SeOCl,  oder  SeCl4  (Str.,  W.).  Nadeln  (aus  Äther).  F:  128°.  Nicht  ganz  beständig 
gegen  Luft  und  Licht.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge  in  Dibenzyldiselenid 
und  Benzaldehyd  übergeführt.  —  Dibenzylseleniddibromid  C,4H14Br,Se  =  (CJH-).SeBr.. 
B.  Man  läßt  1  Mol  Brom  auf  Dibenzyldiselenid  in  Äther  unter  Kühlung  einwirken  (Strecker, 
Wnxnra,  B.  48,  198,  203).  Aus  Benzylmagnesiumohlorid  und  SeJir,  in  Äther  unter 
Kühlung  (Stb.,  W.).  Gelbe  Nadeln  (aus  Äther).  F:  105,6°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form.  Wird  durch  16%ige  Kalilauge  in  Dibenzybelenoxyd  übergeführt.  —  Aus  Dibenzyi- 
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aelenid  und  1  Mol  Brom  in  Chloroform  unter  Eiskühlung  erhielten  Fbomm,  Mabtin  (A.  401, 
186)  ein  als  Dibenzylseleniddibromid  formuliertes  Produkt  in  Form  eines  roten  Pulvers  vom 
Sohmelzpunkt  84°,  das  bei  Behandlung  mit  Alkali  kein  Dibenzylselenoxyd  liefert,  sondern 
weitgehend  zersetzt  wird.  —  Dibenzylseleniddi  Jodid  C^HuIjSe  =  (C7H,),SeI,.  B.  Aus 
Dibenzylselenid  und  1  Mol  Jod  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Fbomm,  Mabtin,  A.  401, 
186).   Dunkelviolette  Krystalle.   F:  07°.    Liefert  mit  Alkali  kein  Dibenzylselenoxyd. 

Trlbanaylselenordumhydroxyd  CMH,,0Se  =  <C,H5CH,),Se-OH.  B.  Das  Nitrat 
entsteht  beim  Verreiben  von  Dibenzylselenid  mit  Salpetersäure  (D:  1,3)  (Fbomm,  Mabtin, 
A.  401,  187;  vgl.  Jackson,  A.  170, 10).  —  Chlorid  C„H,iSe-Cl.  Nadeln.  F:  92°.  Zersetzt 
sich  allmählich  unter  Selen-Abscheidung.  —  Nitrat  CmH,,SeNO,.  Nadeln  (aus  Alkohol  -{- 
Äther).  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  ca.  80*7  bei  raschem  Erhitzen  bei  102 — 103°. 

a.l-Bla-bensylBeleno-äthan,  Äthylen-bis-benzylselenid  ClaH,gSe,  =  CnH5-CHa- 
Se-CH|-CH, ■  Se- CH,- C,H5.  B.  Durch  Einw.  von  Äthylenbromid  auf  die  aus  1  Mol  Dibenzyl- 
diselemd  und  2  Mol  Natriumathylat  in  siedendem  Alkohol  erhaltene  Losung  (Fbomm,  Mabtin, 

A.  401,  186).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  68—69°. 

DibenzyldiBelenid  C14HI4Se,  =  [CjHj-CH.-Se-],  f/ST.  470).  B.  Man  schüttelt  Benzyl- 
chlorid  mit  einer  schwach  alkalischen  K,SeSO,-Losung  oder  mit  einer  Losung  von  Selen  in 
Natronlauge  oder  Na,S-Lösung  (Fbomm,  Mabttk,  A.  401,  183).  Entsteht  neben  anderen 
Verbindungen  bei  der  Umsetzung  von  Benzylmagnesiumchlorid  mit  Se,Cl,  oder  Se,Br,  in 
Äther  unter  Kühlung  (Stbeckeb,  Wecjung,  B.  48,  201,  204).  Bei  Einw.  von  heißer  alkoho- 
holischer  Natronlauge  auf  Dibenzylseleniddichlorid  oder  -dibromid  (Stb.,  W.).  —  Strohgelbe 
Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  90°  (Stb.,  W.;  Fb.,  M.).  —  Liefert  bei  elektrolytischer  Oxydation 
in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Benzylchlorid  und  Selen,  bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  Benzylalkohol ,  selenige  Saure  und  eine  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  55°  (Twiss,  Soc.  105,  36).  Bei  Einw.  von  Chlor  auf  die  Lösung  in  Äther  oder 
Chloroform  unter  Kühlung  entsteht  Dibenzylseleniddichlorid,  bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  in 
Äther  unter  Kühlung  entsteht  Dibenzylseleniddibromid  (Stb.,  W.).  Liefert  mit  2  Mol  Brom 
in  Chloroform  unter  Kühlung  bezw.  mit  2  Mol  Jod  in  siedendem  Chloroform  Dibenzyl- 
diselenidtetrabromid  bezw.  -tetrajodid  (Fb.,  M.;  vgl.  Stb.,  W.,  B..  48,  198).  Bei  naoh- 
einanderfolgender  Umsetzung  mit  Natriumathylat  in  siedendem  Alkohol  und  mit  Benzyl- 
chlorid entsteht  Dibenzylselenid  (Fb.,  M.). 

Dibenzyldiselenoxyd  CuHyO.Se,  =  [C,H.CH,SeO-],.  —  Dibenzyldiselenid - 
tetrabromid  Ci4H14Br4Se,  =  [CyEij-SeBr,-],.  B.  Aus  Dibenzyldiselenid  und  2  Mol  Brom 
in  Chloroform  unter  Kühlung  (Fbomm,  Mabtin,  A.  401,  184;  vgl.  a.  Stbeckeb,  Willing, 

B.  48,  198).  Rotes  Pulver.  F:  137°.  —  Dibenzyldiselenidtetrajodid  CuHJ4I4Se,  =- 
[C,H7-  Sei,-],.  B.  Aus  Dibenzyldiselenid  und  2  Mol  Jod  in  siedendem  Chloroform  (Fb.,  M.). 
Dunkelgrüne,  metallisch  glanzende  Krystalle.  F:  98".  Zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur 
langsam. 

[2-Nltro-benzyl]-selenooyanat,  o-Nitro-benzylaelenoyanid  C„H„O.N,Se  =  0,N '• 
C,H4-CH,-  Se-CN.  B.  Aus  o-Nitro-benzylchlorid  und  KSeCN  in  siedendem  Alkohol  (Fbomm, 
Mabtin,  A.  401,  180).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  77°.  Zersetzt 
sich  bei  215°  explosionsartig.  —  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rotbrauner  Farbe;  die  Lösung 


(2-Nitro-benzylselenmercaptan?)  gibt  bei  Einw.  von  Luftsauerstoff  2.2'-Dinitro-dibenzyl- 
diselenid. 

Bia-[a-nitro.benzyl)-di»elenid,  2.2'-Dinitro-dibenzyldiselenid  CI4H,j04]S8Se,  -- 
[0,N-CjH4-CH,-Se-]t  (S.  470).  B.  Durch  Einw.  von  Luftsauerstoff  auf  die  aus  [2-Nitro- 
benzyl]-selenocyanat  und  Alkali  entstehende  Lösung  (Fbomm,  Mabtin,  A.  401,  181).  Durch 
Oxydation  von  [2-nitro-benzyl]-selenoschwefelsaurem  Kalium  mit  Wapserstoffperoxyd  in 
sehr  verd.  Essigsau^  (Twiss,  Soc.  106,  39). 

BelenoBohwefelBäure-8e-[2-nltro-benzyle8ter],  [2-lJitro-benzyl]-selenoBohweflBl- 
B&ure  C7H,05NSSe  =  0,N-C«H4-CH,-Se-SOsH  (8.  449).  Das  Kaliumsalz  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  sehr  verd.  Essigsaure  2.2'-Dinitro-dibenzyldiselenid 
(Twiss,  Soc.  105,  39). 

Bis-[4-nitro-bennyl]-diselenid,  4.4'-Dinitro-dibenayldi8elenid  C]4H„04N!Se,  =.- 
[0,NC,H4-CH,Se-].  (S.  470).  B.  Entsteht  vielleicht  durch  Oxydation  von  [4-nitro- 
benzyl]-se]enosohwefelsaurem  Kalium  mit  Wasserstoffperoxyd  in  sehr  verd.  Essigsaure 
(Twiss,  Soc.  106,  39). 

Derivate  de*  Telluranalogons  des  Benzylalkohola. 

Dibenayltollurid  C,4H,4Te  =  (C,H5>CH,),Te.  B.  Durch  Erwarmen  von  Natrium - 
tellurid  mit  Benzylchlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Losung  oder  mit  Dimethylphenylbenzyl- 
ammoniumchlorid  in  waßr.  Lösung  im  Wasserstoff -Strom  auf  dem  Wasserbad  (Tsohttgajbw, 
Chlowk,  HC.  47,  368;  B.  47,  1269).  —  Rieoht  nach  Knoblauch.   Blaßgelbe  Nadeln.  F:  53° 
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bis  63,6*.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in  Wasser.  Ist  wenig  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Zersetzt  sioh  an  der  Luft  unter  Abschei- 
dung von  Tellur.  —  2CM3„Te  +  PtCl».  Orangefarbenes  Pulver.  Zersetzt  sioh  oberhalb 
116—120°  (Fbitzmann,  3K.  47,  689;  Z.  anorg.  Ck.  183,  131).  Löslich  in  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Ist  in  festem  Zustand  bestandig,  Benetzt  sioh  in 
Losung  unter  Abscheidung  von  Platin  und  Tellur. 

DlphenylbenaylteUttronlumhydroxyd  Ci^OTe  =  C8H,-CHtTe(CaH4)t0H.  B. 
Das  Bromid  entsteht  aus  Diphenyltellurid  und  Benzylhromid  (Lmjkbbr,  B.  48,  1360).  Die 
freie  Base  erhalt  man  in  Form  eines  gelben,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Öles  durch  Schütteln 
des  Bromids  mit  Ag,0  in  Wasser  (L.).  —  CIfH1TTe-Br.  Kristallinisch.  Sintert  bei  ziemlich 
raschem  Erhitzen  bei  83° ;  F :  90—91  °.  Sehr  leicht  löslioh  in  Chloroform,  kaum  löslich  inWasser. 

3.  Oxy-Verbindungen  C8H10O. 

1.  2-Oxy-l-üthyl-benzol,  o-Äthyl-phenol   C8H10O  =  C,H,-C«H4-OH  (8.  470). 
B.  Durch  Reduktion  von  o-Oxy-styrol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Mabsohalk,  B.  43,  1699). 

8.6.11.!»  -  Tetrabrom-2-oxy-l-äthyl-benaol  C8H,OBr,  =  CH,Br  •  CHBr  •  C„H  sBra  •  OH 
(8.  471).  Tafeln  (aus  Benzin).  F:  108°  (Fmes,  Moskopp,  A.  372,  191).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Petroläther.  —  Gibt  in  Äther  mit  Zink  und 
konz.  Salzsäure  3.5-Dibrom-2-oxy-styrol.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Bohr  auf  100* 
entsteht  S.e.l'.l'.l'-Pentabrom^-oxy-l-äthyl-benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Methanol  im  Bohr 
auf  100°  entsteht  3.6.1*-Tribrom-2-oxy-l1-methoxy-l-äthyl-benzol.  Beim  Kochen  mit 
Eisessig  und  Natriumacetat  entsteht  6.7-Dibrom-3-aoetoxy-cumaran;  beim  Kochen  mit 
Aoetanhydrid    und    Natriumacetat    entsteht    3.6.1  £-Tribrom-2.11-diaoetoxy-l-äthyl-benzol. 

8.B.l^ls-Tetrabrom-2-aoetoxy-l-äthyl-ben»>l  CiqH80,Br4  =  CH.Br-CHBrCgHjBv 
O-CO'CHj.  B.  Aus  der  vorstehenden  Verbindung  mit  Acetanhydrid  und  Schwefelsäure 
(Fmbs,  Moskopp,  A.  872,  192).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  74°.  Löslich  in  Äther  und 
Benzol,  weniger  in  Eisessig  und  Benzin. 

S.6.11.l*.l*-Pentabrom-a-oxy-l-äthyl-benBolCgH,OBr,!  ==  CHBra-CHBr-C,H,Brs-  OH. 
B.  Aus  3.5.11.l3-Tetrabrom-2-oxy-l-ftthyl-benzol  beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Bohr  auf 
100*  (FRIB3,  Moskopp,  A.  872,  200).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  141°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  weniger  in  Eisessig  und  Benzin.  —  Wird  durch  Alkali-,  Soda-  und  Natrium- 
aoetatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert.  Gibt  in  Äther  mit  Zink  und  konz. 
Salzsaure  3.6.1*-Tribrom-2-oxy-styrol.  liefert  beim  Erhitzen  mit  Methanol  im  Bohr  auf 
100°  3.5.1,.l*-Tetrabrom-2-oxy-lI-methoxy-l-äthyl-benzol.  Beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  Natriumacetat  entsteht  3.5.1*.l*-Tetrabrom-2-oiy-l1-acetoxy-l  -äthyl-benzo)  j  beim  Kochen 
mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  3.5.1,.l,-Tetrabrom-2.1x-diacetoxy-l-äthyl- 
benzol. 

8.6.11.l'.l*-Pentabrom-2-aoetoxy-l-äthyl-benzol  Ci0H,O,BrB  =  CHBr, -CHBr- 
CtHiBrj-O'CO-CHj.  B.  Aus  der  vorstehenden  Verbindung  und  Acetanhydrid  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  (Furas,  Moskopp,  4.872,201).  —  Krystalle  (aus Petrol&ther).  F:  128°. 

2.  3 -Oxy-1-äthyl- benzol,    m  -  Äthyl  -  phenol    C8H10O  =  C,H4-C,,H,-OH. 
8  -  Methoxy  - 1  -  äthyl  -  benzol ,  Methyl  -  [8-äthyl-pbenyl]  -  äther,  m-Äthyl-anisol 

CjHigO  =CA-C,H,-0CH,  (8.  472).  B.  Beim  Erwärmen  von  3-Methory-benzylbromid 
mit  CH,-MgBr  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Späth,  M.  84, 1998).  —  Kp,0:  76—77°. 


3.  4-Oxy-l-äthyt-benzoU  p-Athyl-phenol  C,H„0  =  C^rL/CjH^OH  (8.  472). 
B.  Durch  Reduktion  von  p- Oxy-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(CuaaautBxs,  B.  47,  63).  —  Rieoht  nach  Pferdestall. 

4  -  Methoxy  - 1  -  äthyl  -  benzol,  Methyl  -  [4  -  äthyl  -  phenyl]  -  äther,  p  -  Äthyl  •  aniaol 
CtHi.O  =  CA-C»H1-0-CH,  (8.  472).  B.  Dureh  Reduktion  von  /J-Chlor-4-methoxy- 
■tyrol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  90%igem  Alkohol 
(Bobsohb,  Hmmbüboeb,  B.  48,  456).  Au*  4-Methoxy-benzylbromid  in  Äther  mit  CH8-MgBr 
oder  (in  geringerer  Ausbeute)  mit  CH,MgI  (Späth,  M.  34,  2002).  Durch  Beduktion  von 
p-Methoxy-aoetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Johnsok,  Hodob,  Am.  8oc. 
88,  1018).  —  Kp:  195—196°  (B.,  H.);  Kp„:  75°  (Sp.). 

4-Äthoxy-l-athyl-bensol,  Äthyl- t4-*thyl-phenyl] -äther,   p-Äthyl-phenetol 
C,bHmO  =  CtH,C8H--0-ClH.  (8.  472).    B    Durch  Reduktion  von  p-Äthexy-acetophenon 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Johnsok,  Hodgx,  Am.  Soc.  86,  1019). 
„~  A; Aoe>*°xy  - 1  -  äthyl-benaoL    [4-Äthyl-phenyl]-aeetat    CIOH.,0,  =  CJH»  •  CA  •  O  • 
OO-CH,  (8.  472).   Riecht  anisartig.    Kp^:  226—227°  (Öjecmiotw,   B.  47V63). 
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l«-Chlor-4-oxy-l-*thyl-b«n)Bol  C,H,0C1  =  0H^C1CHIC,H,0H.  B.  Aus  4.1,-Di- 
oxy-1-äthyl-benzol  und  Salzsäure  (D:  1,19)  im  Einsohlußrohr  bei  100*  (F.  Ehrlich,  Pbt- 
scHranjKA,  S.  45, 2436).  Beim  Eintragen  von  NaNO»  in  eine  Losung  von  4-Amino-l  -[/J-chlor- 
»thyl]-bencol  in  heißer  Schwefelsaure  (v.  Bbauh,  B.  46,  1281).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kp,0: 
157«  (B.,  F.);  KP,,!  158—163*  (v.  Bb.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in 
Wasser  (B.,  F.).  Löslich  in  Natronlauge  mit  rotgelber  Farbe  (v.  Bb.);  wird  aus  der  Losung 
durch  Sauren  unverändert  abgeschieden  (B.,  F.).  —  Wird  beim  Erwarmen  mit  Katronlauge 
verändert  (v.  Bb.).  Beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Natriumaeetat  und  nachherigem  Ver- 
seifen des  Aoetats  entsteht  4.1*-Dioxy-l-äthyl-benzol  (v.   Bb.). 

l'-Chlor-t-metnoxy-l-äthyl-benaol  0*3,1001  =  CJrLOlCH^OAOOH-  B.  Aus 
l*-Oxy-4-methoxy-l-ät.hyl-benzol  und  PCI.  in  Chloroform  oder  Benzol  auf  dem  Wasserbad 
(AGFA,  D.R.P.  234795;  C.  18111,  1769;  Frdl.  10,  1232).  —  Kp,:  100—105*. 

l1-Chlor-4-&thoxy-l-athyl-ben»ol  Ci„Hj,OCl  =  CHjClCHvC^OCA.  B.  Aus 
l*-0xy-4-äthoxy.l-äthyl-benzol  und  PCI,  in  Chloroform  oder  Benzol  auf  dem  Wasserbad 
(AGFA,  D.R.P.  234795;  ü.  19111,  1769;  Frdl.  10,  1232).  —  Kp,:  125—130°. 

4  -  Heroapto  - 1  -  äthyl  -  bensol ,  p  -  Äthyl  -  tbiophenol  C,H10S  =  C,He  ■  C,H.  •  SH. 
B.  Bei  der  Reduktion  von  l-Äthyl-benzol-auÖon8äure-(4)-chlorid  mit  Zinn  und  siedender 
konzentrierter  Salzsäure  (Pollak,  v.  Fdcdlkb,  Roth,  M.  88, 191).  —  öl.    Kp,,.],:  91 — 93*. 

[2.4.6-Trirütro-phenyl]-[4-athyl-phenyl]-sulfld,  Pikryl-[4-äthyl-phenyl]-suffid 
ClfHuO,N,S  =  CA-C-H4-S-C,H,(NO,),.  B.  Beim  Kochen  von  1  TL  p- Äthyl -thiophenol 
mit  2  Tln.  Pikrylchlorid  in  Alkohol  (Pollak,  v.  Fikdlkr,  Roth,  M.  88, 192).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  113,5—116*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Essigester  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  Wasser. 

[4-Äthyl-phenyl]-aoetyl-sulild,Thioes8ig8äure-S-i4-athyl-phenyle«ter]  CJEL-OS 
—  CJB[c-C(H(-S-CO-CHa.  B.  Beim  Kochen  von  p-Äthyl-th  ophenol  mit  Ewigsaureanhydrid 
tuud  Natriumaeetat  (Pollak,  v.  Fihdlkb,  Roth,  U.  80,  192).  —  öl.  Kpu^:  136,5—140*. 

8-[4-Äthyl-phenyl]-thioglykolsäure  C10n1,O,S  =  C,H4-C,H4-SCH,COIH.  JB.Beim 
Erwärmen  von  p-Äthyl-thiophenol  mit  Chloressigsäure  in  Kalilauge  (Pollak,  v.  Feedlkb, 
Roth,  M.  89,  191).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  61—67*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Essigester,  schwer  in  Benzol  und  Wasser. 

4.  I1 -Oary-1 -äthyl -benzol,  Methyl -phenyl-carbinol,  a-Phenyl- Äthyl- 
alkohol CsH10O  =  C,H,-CH(0H)-CH». 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d- Methyl -phenyl-carbinol  C,HJ0O  =  C,H4- 
CH(OH)-CH,.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  über  den  sauren  Bernsteinsäureester  und  dessen 
Brucinsalz  (Piokabd,  Kbnyon,  Soc.  99,  55,  71;  105, 1121, 1123, 1128).  Stark  raoemisiertes 
rechtsdrehendes  Methyl-phenyl-oarbinol  entsteht  aus  linksdrehendem  [a-Chlor-athyl]-benzol 
duroh  Einw.  von  Ag,0  in  Wasser  (Mo  Kknzte,  Clough,  Soc.  108, 696)  oder  aus  linksdrehendem 
a-Phenäthylamin  durch  Einw.  von  NaNO»  und  verd.  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  (Holm- 
bbrg,  JS.  46,  999;  vgl.  auch  Mabokwald,  Mkth,  B.  38,  808).  —  Kp,8:  100°  (P.,  K.);  KpM: 
98,5—99°  (H.);  Kp„:  104«  (Mo  K.,  Ol.,  Soc.  103,  694).  Dichte  DJ  zwischen  13,3*  (1,0191) 
und  80,2»  (0,9646):  P.,  K.  n£:  1,5211  (P.,  K.).  [o]0«:  +41,77*  (P.,  K.),  +43,4*  (Mo  K., 
Cl.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz  (zwischen  6°  und 
152°)  und  der  Lösungen  in  Chloroform,  Alkohol,  CS,,  Benzol  und  Pyridin:  P. ,  K. 
Natürliche  Rotationsdispersion:  Lowbt,  Diokbon,  Soc.  108, 1074;  L.,  P.,  K.,  Soc.  106, 101. 
Magnetische  Rotationsdispersion:  L.,  D ,  Soc.  106,  92.  —  Liefert  mit  S0C12  bei  Zimmer- 
temperatur rechtsdrehenaes  [a-Chlor-äthyl]-benzol  (Mo  K.,  Cl.).  Bei  der  Einw.  von  HCl 
bei  0*  (P.,  K.,  Soc.  09,  71)  oder  von  PCI,  bei  0°  (Mc  K.,  Cl.)  entsteht  stark  raoemisiertes 
linksdrehendes  [a-Chlor-äthyl]-benzol.  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Gegenwart  von  CaClt 
inaktives  [a-Brom-äthyl]-benzol  (H.).  Einw.  von  Aoetylchlorid:  Mo  K.,  Cl.  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  99°  und  zeigt  [a]£:  +101,5°  (o  =  5;  in  Benzol)  (Mo  K.,  Cl.). 

Saurar  Bernsteinsäureester  des  d-Methyl-phenyl-carbinols  C„HI404  =  C6H.- 
CH(CH,)OCOCHiCH,CO,H.  Brucinsalz.  F:  110,5°;  [a]D:  +15,33»  (c  =  5;  in  Alkohol) 
(Piokabd,  Rhnyon,  Soc.  98,  60). 

Salpetrigsäureester  des  d-Methyl-phenyl-carbinola  C8H,0,N  —  C,HS>CH(CH,)' 
O'NO.  B.  Duroh  Einw.  von  NaNO,  und  verd.  Schwefelsäure  auf  1-a-Phenäthylamin  unter 
Eiskühlung  (Holhbbbo,  B.  46,  999).  —  Terpentinölartig  riechendes  goldgelbes  öl.  Kp,,: 
72,5 — 73*.    DI":  1,045.    aj,':  +6,80».  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

b)  Linksdrehende  Form,  l-Methyl-phenyl-carbinolCt'B.toO=CJBii-CR(0'R)-CB.t. 
B,  Ein  optisch  ziemlich  einheitliches  Präparat  entsteht  aus  der  inaktiven  Form  über  den 
sauren  Bernsteinsäureester  und  dessen  Brucinsalz  (Mo  Kxnzxe,  Clottoh,   Soc.  108,  695). 
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Stark  raoenüsiertes  1-MethyI-phenyl-carbinol  entsteht  aus  reohtsdrehendem  [a-Chlor-äthyl]- 
benzol  bei  der  Einw.  von  Ag,0  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  oder  beim  Rochen  mit 
100/yiger  Natronlauge  (Mo  K.,  Cl.,  Sog.  108,  697,  698),  ferner  durch  Einw.  von  Natrium- 
nitrit auf  d-a-Phenäthylamin  in  verd.  Schwefelsäure  oder  auf  dessen  saures  Malat  (Holm- 
bkbg,  B.  46,  1001)  oder  bei  Einw.  von  garender  Hefe  auf  Aoetophenon  (Neuberg,  Nord, 
B.  58,  2247).  —  Kp:  202—204»  (N.,  N.);  Kp,,:  96—97°  (H.).  D/:  1,018  (H.).  au:  —  32,0» 
(1  =  1  dm)  (Mo  K.,  Cl.).  —  Gibt  mit  PCUbei  0»  stark  racemisiertes,  reohtedrehendee  [a-Cnlor- 
äthyll-benzol  (Mo  K.,  Cl.).  Liefert  mit  Thionylchlorid  bei  Zimmertemperatur  linksdrehendes 
[a-Chlor-äthylj-benzol  (Mo  K.,  Cl.).  Gibt  mit  Phoephorpentabromid  in  Äther  rechtedrehende» 
[a-Brom-athyl]-benzol  (H.).   Einw.  von  Aoetylchlorid:  Mo  K.,  Cl. 

Iiinksdrehendea  ^-Äthoxy-l-äthyl-benzol,  Unksdrehender  Äthyl-a-phenäthyl- 
ather  C10HMO  =  C.HjCHfO-CÄJ-CH,.  B.  Aus  rechtsdrehendem  [a-Brom-äthyl]-benzol 
durch  Einw.  von  Ag,0  in  75%igem  Alkohol  (Holmbkro,  B.  45, 1002) .  —  Angenehm  riechendes 
öl.  Kp„:  71,5-r-72».  DJ":  0,928.  o»:  —0,20°  (1  =  1  dm). 

c)    Inaktive  Form,  dl-Mcthyl-phenyl-carbinol  C,H,0O  =  C,H«CH(OH)CHs 

£476).  B.  Durch  Reduktion  von  Acetophenon  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
tinschwarz  in  verd.  Alkohol  (Vavoh,  G.  r.  165, 287 ;  A.  cft.  [9]  1, 184).  —  Kpw :  100°  (Pickard, 
Kenyon,  Soc.  99,  5),  100—102°  (Hxtston,  Friedemann,  Am.  Sog.  40,  788);  Kp„:  90°  (V.). 
D/s  1,0180  (Tsohklinzew,  3K.  46,  1908;  C.  19141,  1824);  DJ":  1,008  (V.).  ng:  1,526  (V.). 
—  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  350°  zu  Äthylbenzol  reduziert 
(Sabatier,  Motiat,  C.  r.  168,  762).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Oxalylchlorid  (Adams,  Weeks, 
Am.  Soc.  88,  2518)  oder  mit  entwässerter  Oxalsäure  (Ar/wüRS,  Eisenlohb,  J.  pr.  [2]  88, 
85)  Styrol.  —  C,H,-0-MgI.  B.  Aus  Propylmagnesium Jodid  und  Methylphenylcarbinol 
in  Benzol  (TscmtLmzEW,  3K.  46,  1908;  (7.19141,  1825).  Kristallinisches  Pulver.  Bildungs- 
warme: Tscbl,  5K.  46,  1920;  C.  19141,  1827.  Gibt  mit  Methylphenylcarbinol  additioneile 
Verbindungen;  Wärmetönung  bei  Bildung  der  Additionsverbindungen  mit  1,  2  und  3  Mol 
Methylphenylcarbinol  in  Benzol:  Tsch.,  5K.  46,  1908;  0.  19141,  1824. 

li-Ätnoxy-l-athyl-benrol,  Äthyl -a-phen&thyl-äther  CjoHiiO  =  C,HBCH(0- 
C,H,)CH,  (S.  475).  B  Aus  Aoetaldehyddiäthylacetal  und  C«H„MgBr  bei  100—150° 
(Tsohitsoh  babdt,  Jelqasin,  JK.  46,  809;  B.  47,  1849;  Späth,  M.  85,  331).  —  Kp:  185° 
bis  187°  (unkorr.)  (Tsch.,  J.);  Kp,,:  67—69°  (Sp.). 

V-Aoetoxy-l-äthyl-benzol,  a-PhenathylaoetatC,0H,,O,  =  C,HS-CH(OCO  CH,)-CH, 
(8.  476).  B.  In  geringer  Menge  aus  0-Phenathylchlorid,  Natriumacetat  und  Eisessig, 
neben  viel  ß  -  Phenathylaretat  (v.  Braun,  Bartsch,  B.  46,  3055).  Aus  Essigsäure  - 
äthylester  und  C,H5CH(CH8)-OMgI  in  Äther  (Marshall,  Soc.  107,  523).  —  Kp:  222" 
(geringe  Zersetzung)  (v.  B.,  B.);  Kp,6:  106—108°  (M.).  —  Hydrolyse  zu  Methyfphenyl- 
oarbmol  durch  alkok.  Kalilauge:  M.  Bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Äther  oder  Essigsäure  entstehen  Äthylcyolohexan  und  Essigsäure  (Vavon, 

A*  CA.   [VJ  Xi  loö), 

mr/^Ur?TrSeJ2?tel^?&ureeBter  dea  Methyl  "  Phenyl  -  oarbinols  C]tHM04  =  C,H4- 
CH(CH«)-0-CO'CH,-CH,'C01H.  B.  Man  erhitzt  Methyl-phenyl-carbinol  mit  Bemstein- 
säureanhydrid  auf  115°  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  99,  69).  —  Blattchen  (aus  Petroläther). 
Ti  60— 61  . 

AUopb^säure-a-phenäthylester  C^H^N,  =  C,H.CH(CHs)OCONH-CONH,. 

«■   rT?1?  E^61**511  Yj?n  Cyansäure-Dampf  in  Methylphenylcarbinol  in  der  Kälte  (B^hal, 

?L  W  .H'  479)-  ~  F:  181'6  •  LösWohteit  bei  19°:  5,68  g  in  100  cm»  Alkohol,  0,016  g  in 
100  om»  Äther.  ° 

4-Chloi>-l1.oxy-l-&thyl-ben«ol,  Methyl- [4-ohlor-phenyl]-oarbinol,  a-[4-Chlor- 
P^^&thylalkohol  <W«l  =  CAClCH(OH)CH,  B*  Aus  4-CMor-w^phewn 
und  Natnumäthylat  in  Alkohol  im  Autoklaven  bei  130—140°,  neben  anderen  Verbindungen 
(Gastaldi, Cherohi,  G.  46  H,  272).  —  Flüssigkeit.  Kpai:  140—142°.  —  Das Phenyluretfian 
sonmuct  bei  93  . 

„«_  1,,"Shlor"1i'2?y  -1-äthyl-benaol,  Chlormethyl-phenyl-oarbinol,  ß-Chlor-a-Dhenyl- 
Äthylalkohol  CAOC1  =  C4H,CH(0H)CHX1.  B.  Aus  Chloracetaldehyd  und  ciSr 
pi.  th?^JJuPfTH,  *Ä  **i  «)•  -Kp„:  112-111°.  -Liefert  mit  Natriumätnylat  hauptsächlich 
Phenyl-äthylenoxyd  neben  wenig  l^Oxy-l'-äthoiy-l-äthyl-benzol. 

»  -^'-^Wor-li-oxy-l.athyl.beMOl,  Chlormethyl- [4 -ohlor- phenyl] -oarbinol, 
^^.[^^«y^^Ukohol  C,H(1OCL  =  C.H4ClCH(OH)CH,Cl.  B.  Am 
4-Chtor-phenylmagnesiumbromid  und  Chloracetaldehyd  in  der  Kälte  (Späth,  Jf .  85,  472). 
Srfk^Tr1?  Am  Bchll?fcke^eB  öl .  Kp,.:  145-147°.  -  Liefert  mit  Natriummethylat  in 
JJ^mÄT  «'Öen713;**,hylenoxyi<,?),  [«««>»*«""  riechende  Flüssigkeit;  Kp,,: 
102— 103«]  (Sp.,  M.  86,  11).  Liefert  mit  p-Tolyl-magnesiumbromid  bei  130—140°  4'-Chßr- 
4-methyl-stilben  (Sp.,  Jf.  86.  473).  ^^ 
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lM'.l'  -  Triohlor  -  ll  -  oxy  - 1  -  Äthyl  -  bensol ,  Triehlormethyl  -  phenyl  -  oarblnol, 
/JA/^TrioMor-a-phenyl-atliylalkohol  C.H,OCl,  =  C,H,CH(0H)CC1S  (8.476).  B.  Aus 
Chloral  und  Ptanyluiagnesiumbromid  in  Äther  (Jozttsch,  SR.  34,  96).  —  Kpu:  144—146° 
<J.).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  in  CO,-Atmosphäre  auf  ca.  75°  Chlorwasserstoff  ab  unter 
Bildung  geringer  Mengen  <i>.co-Dichlor-acetophenon(?)  (Kötz,  J.pr.  [2]  90,  303).  Beim 
Erhitzen  mit  Triäthylamin  in  der  Bombe  auf  ca.  120°  entstehen  in  geringer  Menge  Chloroform 
und  Benzaldehyd  (IL). 

1« .  Brom  - 1*  -  methoxy  - 1  -  äthyl  -  benaol ,  fjj  -  Brom  -  a  -  methoxy  -  äthyl]  -  benaol 
CtHnOBr  =  CA-CH(0-CHs)'CH1Br.  B.  Aus  Methyl-[a-chlor-0-brom-äthyl]-äther  und 
Phenylmagnegiumbromid  in  Äther  (Maothaveitia,  Bl.  [4]  86,  602).  —  Kpls:  126—127°. 

l'-Brom-lLäthoxy-l-äthyl-benaol,  [0-Brom-a-äthoxy-athyl]-benaol  C10H1BOBr  = 
-ClHs'CH(0'C^H5)'CHlBr.  B.  Durch  Erhitzen  von  Bromacetal  mit  Phenylmagnesjum- 
bromid  in  Äther  auf  110°  (Späth,  M.  36,  467).  —  Kp,0:  113—116°.  —  Beim  Erhitzen  mit 
p-Tolyl-magnesiumbromid  auf  120°  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  ca.  50%iger 
Schwefelsäure  entsteht  4-Methyl-stilben. 

1'  -  Jod  - 11  -  oxy  - 1  -  äthyl  -  benaol ,  Jodmethy  1-phenyl-car binol,  ß-  Jod-a-phenyl- 
äthylalkohol  C,H,OI  =  C,HsCH(OH)CH,I  (8.  476).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Trimethyl- 
amin  in  Benzol  im  Bohr  auf  100°  Acetophenon  und  Trimethyl -[ß-oxy-ß -phenyl -äthyl]- 
ammonium Jodid;  mit  Dimethylbenzylamin  entsteht  bei  Zimmertemperatur  vorwiegend 
Acetophenon  neben  Dimethyl  - benzyl  -  [j3-oxy-^-phenyl-äthyl]-ammoniumjodid  (Tiffeneait, 
Foubseaü,  Bl.  [4]  16,  277). 

l'-Jod-l^methoxy-l-äthyl-bensol,  [0-Jod-a-methoxy«äthyl] -benaol  C,Hn0I  = 
CÄ-CH(0-CHs)-CH,I  (8.  477).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ca.  3  Mol  Dimethylamin  in 
Benzol  im  Bohr  das  Hydrojodid  des  Dimethyl-[/?-methoxy-/?-phenyl-äthyl]-amin8  (Ttffknkau, 
Fodbnkau,  Bl.  [4]  18,  978). 

4-Nitro-ll-oxy-l-äthyl-benaol ,  Methyl- [4-nitro-phenyl]  -oarblnol ,  a- [4-Nitro- 
phenyl] -Äthylalkohol  CÄ.O.N  =  0^[-CACH(OH)CH,.  B.  Das  Acetat  entsteht 
neben  dem  Acetat  des  p-[4-Nitro-phenyl}-äthylalkohols  (Hauptprodukt)  aus  4-Nitro-l- 
[/?-chlor-äthyl]-benzol  mit  Natriumacetat  in  Eisessig;  das  Acetat  liefert  bei  der  Verseifung 
a-[4-Nitro-phenyl]-äthylalkohol  (v.  Braun,  Bartsch,  B.  46,  3053).  —  Dickes  öl.  Kp1(: 
168°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  p-Nitro-benzoesäure.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  205—206°. 

4-Nitro-l1-aoetoxy-l-äthyl-benaol,  4-Nitro-a-phenäthylaoetat  Ci^Hri04N  =  0,N- 
CJH4-CH(0-CO-CH,)-CH,.  B.  s.  o.  bei  a-[4-Nitro-phenyl]-äthylalkohol.  —  Schwach  süßlich 
riechende  Flüssigkeit.   Kpie:  161—163°  (v.  Braun,  Babtsoh,  B.  40,  3053). ' 

lVHTitro-l^oxy-l-äthyl-benaol,  Nitromethyl-phenyl-oarbinol,  /S-Nitro-a-phenyl- 
äthylalkohol  CgH,0,N  =  CHjCHtOHjCH.NO.  (8.  477).  Kpu:  163—165°  (Zere.) 
(Rosenmukd,  B.  48,  1038).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  oder  Aluminium- 
amalgam in  wäßrig -alkoholischer  Essigsäure  oder  verd.  Alkohol  entsteht  Aminomethyl- 
phenyl-carbinol  (R.,  B.  46,  1045;  D.  R.  P.  244321;  C.  19121,  961;  Frdl.  10,  1234). 

1«  -  Nitro -l1- methoxy -1-  äthyl  -benaol  C,HnO,N  =  C.H.CHfOCH^CH^NO, 
(8.  477).  Kp16:  140—141°  (Rosknmitnd,  B.  46,  1038;  D.  B.  P.  244321;  C.  19181,  961; 
Frdl.  10,  1234).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  wäßrig-alkoholischer  Essig- 
säure entsteht  der  Methyläther  des  Aminomethyl-phenyl-carbinols  (R.). 

6.  l'-Oxy-l-äthyl-benzol,  BunzylcarbinoL,  ß-jfhenyl-äthylalkohol  CgHlp0  - 
CjHj-CHj-CHj-OH  (8.  478).  V.  Frei  und  verestert  im  äther.  öl  der  Blüten  von  Michel  ia 
ehampaca  L.  (Bbooks,  Am.  Soe.  38,  1764).  In  sehr  geringer  Menge  im  Reunion-Qeraniumöl 
(SoHTMMur.  &  Co.,  C.  1910  II,  1756).  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  Phenylacetaldehyd  mit 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sktta,  Bitter,  B.  43,  3398),  mit  Wasserstoff  unter 
5  Atmosphären  Überdruck  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  wäßrig-alkoholischer 
Lösung  (Sk.,  R„  B.  43, 3398)  oder  mit  Wasserstoff  in  Essigsäure  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Platin  (Sk.,  B.  48,  1494).  Durch  Einw.  gärender  Hefe  auf  Phenylacetaldehyd  in  neutraler 
Lösung  (Nsttberg,  Wblde,  Bio.Z.  68,  480).  In  geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Phenylessigsäure  in  75%iger  Schwefelsäure  bei  70°  an  einer  Blei-Kathode 
und  Verseif  ung  des  entstandenen  0-Phenyl-äthyIesters  der  Phenylessigsäure  (Marie,  Marquis, 
BmoKENSTOOK,  Bl.  [4]  86,  513).  Beim  Eintropfen  der  alkoh.  Lösung  von  Phenylessigsäure- 
äthylester  in  eine  Lösung  von  Natriumammonium  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 80°  bis  — 50° 
und  Zersetzen  der  entstandenen  Natriumverbindung  mit  Wasser  (Chablay,  C.  r.  166,  1022; 
A.  eh.  [9]  8,  217).  Durch  Kochen  des  Sulfats  des  S-Phenyl-äthylamms  mit  NaNOy  Lösung 
(Wohc,  Berthold,  B.  48,  2184).  —  DJ*:  1,023;  Df:  1,003  (Dünstan,  Hilditoh,  Thole, 
Boc.  103,  141).    Visoosität  bei  25°:  0,0758  g/emsee,  bei  50°:  0,0319  g/emseo  (D.,  H.,  Th.). 
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n£*:  1. 5292;  vg*i  1,5337;  njj":  1,5462  (Cottow,  Motto*,  J.  <ä.  [8]  88,  214).  Magnetische 
Doppelbrechung:  C,  M.  Löslichkeit  in  waßr.  Lösungen  verschiedener  organischer  Salze: 
Nxr/iMBa,  Bio.  Z.  76,  123.  —  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  880° 
zu  Äthylbenzol  reduziert  (Sabattxr,  Motu*,  O.  r.  168,  762).  Gibt  mit  rauchender  HCl  bei 
140*  (v.  Bbato,  Deutsch,  JJ.  46,  1268)  oder  mit  SOC1,  in  Gegenwart  von  Diathylanilin, 
zuletzt  unter  Erwärmen  (Darzähs,  C.  r.  162, 1316)  [/?-Chlor-athyl]-benzol.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Methkmsaurediohlorid  auf  165°  vorwiegend  Di-p\phenathyl-Ather  (Sohrobtkr,  A.  418, 
202).  —  Wird  im  Organismus  des  Menschen  und  des  Hundes  zu  Phenylessigsaure  oxydiert 
(Thikotkldeb,  Sohmcpp,  C.  1917  II,  238).  /J-Phenyl-athylalkohol  liefert  in  der  künstlich 
durchbluteten  Kaninobenleber  Phenylessigsaure  (Guookkhkoi,  Lömn,  Bio.  Z.  78,  335). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  79,5°  (Brooks,  .4»».  See.  88,  1767),  79—80"  (Wohx, 
BKhTHOLD,  B. 43, 2184).  Nachweis  als  Phthalsaure-Ep-nitro-benzylesterl-^-phenajthyleeter  (F: 
84,30):  Bbxd,  Am.  Soe.  89,  1252. 

l'-Methoxy-l-athyl-benaol,  Methyl-ß-phenäthyl-äther  C,H„0  =  C,H,-CH,-CBV 
Q-G3.t(S.479).  B.  Aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Chlordimethylather  in  Äther  (Madena- 
vnriA,  Bl.  [4]  S6,  604).  Entsteht  anscheinend  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
magnesiumchlorid mit  Formaldehyddimethylaoetal  auf  150*  (Tschitsch  babin,  Jeloasix, 
HC.  40,  807;  B.  47,  1848).  —  Kp:  185—187°;  Kp„:  100—105°  (M).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  PCI,  |£-Chlor-athyl]-benzol  (M). 

Dl-jJ-phenathyl-ather  C,,H„0  =  C,H,CH,CH,OCHJCHtC,Hf,.  B.  AusBis- 
[chlormethyl]-6ther  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Zkltheb,  tabassoit,  B.  48, 
943).  Aus  fl-Phenyl-athylalkohol  und  Methionsaurediohlorid  bei  166°  (Schrojthr,  A.  418, 
202).  —  Yeüohenblau  fluoreeoierende  Flüssigkeit.  Kp«:  194—195°  (Z.,  T.);  KpB:  176—176° 
iSoh.).   TP»:  1,0178  (Soh.). 

l'-Aoetoxy-l-äthyl-bonaol,  ^-Phenäthylaoetat  C^jjO,  =  C,H,CHlCHtOCO- 
CH,  (8.  479).  B.  Bei  der  Reduktion  von  Styrylacetat  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
kolloidalem  Palladium  in  verd.  Alkohol  unter  1  Atm.  Überdruck  (Sktta,  W.  A.  Mkysb, 
B.  46,  3584).  —  Kpi,:  118—120°  (8k.,  B.  48,  1694).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Wasserstoff  in  Essigsaure  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  bei  3  Atmosphären 
Überdruok  jJ-Cyclohexyl-athylalkohol  (Sk.,   B.  48,   1694). 

MglinBäure-0-phenatbyle*ter  C„HM0.  =  CjH.GHtCHgOCO-OfCHjJiOH  CH,. 
B.  Aus  p^Phenyl-athylalkohol  und  Tiglinsaureohlorid  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Pyridin 
(SoHaooBL  &  Co.,  G.  1918 II,  1923).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,:  189— 140°. 
D»:  1,0257. 

Carbanüd8&ure.^.phenÄthyleBter(^HpOtN  =  CA,CB^'(3H,*0-CO-NH1.  B.  Neben 
AIk»phans&ure-p,-phenathylester  beim  Einleiten  von  Cyansaure-Dampf  in  abgekühlten 
^-PhenyUthylaliohol  (Bähal,  Bl.  [4]  86,  480).  —  F:  90°. 

Allophansäure-p'-phen&thylester  Cj^bLOjN,  == Cjaj-CH.-CHj-O-CO-NH-CO-NH,. 
B.  s.  bei  Carbamidsaure-/J.phen&thylester.  —  F:  186°  <B*hal,  Bl.  [4]  86,  479).  Löelichkeit 
bei  17°:  0,08  g  in  100  cm»  Alkohol,  0,033  g  in  100  cm*  Äther. 

l*-Jod-l*.oxy-l-a\thyl.beMol,  0-Jod-p,-pnenyl-äthylalkohol  CBH,0I  =  CeH,CHI- 
CH,0H  (8.  479).  Leicht  lOslioh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Essigester;  2  g  lösen  sich 
in  100  cm»  siedendem  Petrolather  (TnTBirzATr,  FotmifKAtr,  Bl.  [4]  18,  975).  —  Gibt  mit  3  Mol 
Dimethylamin  in  Benzol  in  der  Kalte  das  Hydrojodid  des  Dimethylamisomethyl-phenyl- 
oarbinofs  (T.,  F.,  Bl.  [4]  18,  976).  Mit  Trimethyfamin  in  Benzol  erhalt  man  Phenylacetaldehyd 
und  Trimethyl-[a-oxymethyl-benzyl]-ammoniumjodid  (T.,  F.,  Bl.  [4]  16,  279),  mit  Dimethyl- 
benzylamin  vorwiegend  Dimethyl-benzyl-[o-orymethyl-benzyl]-ammoniumjodid  neben  etwa« 
Aoetophenon  (T.,  F.,  £1.  [4]  16,  280). 

4-mtro-l»-oxy-l-äthyl-benaol,  0-[4-Nitro-phenyl]-äthylalkohol  C?H,0,N  =  0,N- 
C,H,-CH.'CH,-OH.  B.  Das  Aoetat  entsteht  neben  dem  Acetat  des  a-[4-Nitro-phenyl]- 
athylalkohols  (Nebenprodukt)  aus  4-Nitro-l-[/?-chlor-&thyl]-benzol  mit  Natriumacetat  in 
Eisessig;  das  Acetat  liefert  bei  der  Verseifung  /H4-Nitro-phenyl]-athy]alkohol  (v.  Bkato, 
Bartsch,  B.  48,  3053).  /J-[4-Nitro-phonyl]-athylalkohol  entsteht  aus  dem  Hydrochlorid 
des  /?-[4-Nitro-phenyl]-athylamins  und  KNO,  in  sehr  verd.  Schwefelsaure  (F.  Ehrlich, 
PiSTSukiHtTKA,  B.  46,  2432).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligrom  +  wenig  Äther- Alkohol). 
F:  64°  (E.,  P.).  Kp,,:  177°  (v.  B.,  B.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsaure  auf  100* 
4-Nitro-l-|£-ohlor-athyl>benzol  (v.  B.,  B.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  127—128* 
(v.  B.,  B.). 

4-üritro-l»-aoetoxy-l-athyl-benaol,  4-Nitro-/S-phenäthylaoeUt  CJHmOiN  ■= 
0tNCÄCH,'CH,O0O-0H,.  B.  s.o.  bei^-[4.Nitro-phenyl]-athylalkohol.  —  Kp„:  189* 
(▼.  Brato,  Bartsch,  B.  48,  3053).  "* 
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2.4.6  -  Trinitro  -  ls-  oxy  - 1  -  äthyl  - benzol ,  ß- [a.4.6-Trinitro-phenyl]-äthylalkohol 
CBH,0,Nj  =  (0IN)3CaH1-CH,CH,OH.  JB.  Aus  2.4.6-Trinitro-toluol  beim  Kochen  mit 
Formaldehyd  in  schwach  alkal.  Lösung  (Vender,  0.  45  II,  97).  —  Erst  süß,  dann  bitter 
schmeckende  hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol,  Toluol  oder  Wasser).  F:  112°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  schwer  in  heißem  Wasser.   Leicht  loslich  in  Salpetersäure  (D:  1,40). 

2.4.6  -  Trinitro  - 1*  -  aoetoxy  -  1  -  äthyl  -  benzol ,  2.4.6-Trinitro-0-phenäthylacetat 
C10H,O8N3  =  (OsN)sCgH,-CH1!CHjOCOCH?.  B.  Aus  fl-[2.4J5-Trinitro-phenyl]-athyl- 
alkohol  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (Vknder,  <?.  45  II,  98).  —  Citronengelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  98°. 

Salpetersäure-03-(2.4.8-trinitro-phenyl)-ä£hylester]  C8H,0,N4  =  (0,N)3C,H,CH,- 
CH20-N02.  B.  Beim  Eintragen  von  /H2.4.6-Trinitro-phenyl]-athylalkohol  in  Salpeter- 
schwefelsäure bei  30 — 35°  (Vender,  O,  46 II,  98).  —  Citronengelbe  Krystalle  (aus  Toluol). 
F :  83°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Bräunt 
sich  am  Licht. 

/J-Fhenyl-äthylmercaptan  C,Hi„S  =  C8HsCH,CHj-SH.  B.  Aus  Dithiocarbamid- 
säure-/3-phenäfhylester  beim  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  oder  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  und  folgenden  Ansäuern  (v.  Bbattn,  B.  45,  1564).  ■ —  Widerwärtig  riechende 
Flüssigkeit.    Kp2J:  105°. 

Dithiokohlensäure-^-phenäthylester-amid,  Dithiocarbamidsäure-0-phenäthyl- 
ester  CjHnNS,  =  C,H6-CH,-CH,-S-CS-NHj.  B.  Aus  0-Phenäthylbromid  und  dithio- 
carbamidsaurem  Ammonium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (v.  Bbaitn,  B.  45,  1564).  — 
Blättchen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  66°.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck 
oder  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  /J-Phenyl-äthylmercaptan  und  Rhodanwasserstoff- 
säure. 


6.    3-Oxy-1.2-dimethyl-benzol,    2.3-Dimethyl-phenol,  vic. 
o-Xylenol    C8H,oO  =  (CH3),CeH,'OH.      Stellungsbezeichnung     in 
den    von    ,,vic.-o-Xylenol"    abgeleiteten    Namen    s.    in    nebenstehender      X 
Formel.  \ 

6  -  Brom  -  3  -  oxy  - 1.2  -  dimethyl  -  benzol ,  5  -  Brom  -  vio.  -  o  -  xylenol  C,H9OBr  = 
(CH3)2CaH2Br-OH.  Ist  identisch  mit  der  von  Crossley,  Le  Scbttk  {Soc.  83, 116,  128)  als 
Brom -oxy-dimethyl -benzol  (Hptw.,  S.  498)  beschriebenen  Verbindung  (Ca.,  Soc.  108, 2179).  — 
B.  Neben  6-Brom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol  und  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von 
3-4-Dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6)  (Cr.,  Soc.  103,  2179;  Cr.,  Renottf,  Soc.  105, 
172).  Neben  4.5-Dibrom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol  und  anderen  Produkten  beim  Erhitzen 
von  3.4-Dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Cr.;  Cr.,  R.,  Soc. 
105, 171).  Aus  3-Oxy-5-amino-1.2-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Ersatz  der  Diazo- 
gruppe  durch  Brom  (Cr.,  Soc.  103,  2181).  —  F:  84°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Liefert 
mit  Brom  4.5. 6-lTibrom-3-oxy-l.2-dimetb.yl -benzol  (Cr.,  Le  StTErm,  Soc.  83,  128;  Cr., 
R.,  Soc.  105,  166). 

4.5-Dibrum-3-oxy-1.2-dimethyl-bentiol,  5.6-Dibrom-vio.-o-xylenol  C8H80Br2  = 
(GH,)aCaHBr2-0H.  Ist  identisch  mit  der  von  Crossley,  Le  Sttetjb  {Soc.  83,  127)  als 
Dibrom-  oxy  -dimethyl  -benzol  (Hptw.,  S.  499)  beschriebenen  Verbindung  (Cr.,  Smith, 
Soc.  108,  $89).  —  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  3.4-Dibrom-l.l-dimethyl- 
oyclohexen-(3)-on-(5)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Cr.,  Renoitf,  Soc.  105,  171).  Aus  4.5-Dibrom- 
3-amino-1.2-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  (Cr.,  Smith,  Soc.  103,991). — 
F:  97°.  —  Mit  Brom  in  Chloroform  entsteht  4.5.6-Tribrom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol  (Cr., 
Le  Stteur,  Soc.  88, 127 ;  Cr.,  Sm.). 

4.5-Dibrom-3-aoetoxy-1.2-dimetltyl-benzol,  [5.6-Dibrom-2.8-dimethyl-phenyl]- 
aootat  C10HI»0,Br,  =  (CH,),C^Br,0C0CH,.  B.  Man  erhitzt  4.5-Dibrom-3-oxy-1.2-di- 
methyl-benzol  mit  Acetylohiorid  und  Acetanhydrid  (Crossley,  Smith,  Soc.  108,  991).  — 
Prismen  (aus  Petroläther).  F:  78°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und 
Benzol,  löslich  in  Alkohol. 

4.6.6  -  Tribrom  -  8  -  oxy  - 1.2  -  dimethyl  -  benzol ,  4.5.6  •  Tribrom  •  vio.  -  o  -  xylenol 
C«H,0Br,  =  (CH^,C,Br,>0H  (S.  480).  Ist  identisch  mit  der  von  Crossley,  Le  Sueür 
(Soc.  83, 128)  als  Tribrom-oxy-dimethyl-benzol  vom  Schmelzpui.kt  182—183°  (Hptw.,  S.  499) 
beschriebenen  Verbindung  (Cr.,  Smith,  Soc.  108,  991).  —  F:  185°  (Cr.,  Sm.). 

4.6.6  -  Tribrom  -  8  -  aoetoxy  - 1.8  •  dimethyl -benzol ,  [4.5.8-Tr  ibrom-2.3  -dimethyl- 
phenyl]-aoetat  Ci0H,O,Br,  =  (CH,)1C,Br,-O-CO-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  4.5.6-Tribrom- 
3-ory-1.2-dimethyl-benzol  mit  Acetanhydrid  (Crossley,  Resouf,  Soc.  106,  176). — Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).    F:  120°. 
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6-Mltro-3-oxy-l,2-dimethyl-benaol,  6-Nltro-vio.-o-xylenol  C8H,08N  = 
(CH,),C,H,(NO.)OH.  B.  Aus  5-Nitro-3-amjno-1.2-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und 
Verkochen  (Crossley,  Soc.  103,  2180).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Chloroform). 
—  F:  109°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Petrolather.  — 
Liefert  in  Alkohol  bei  der  Reduktion  mit  einer  gesattigten  waßr.  Lösung  von  Na,S,04  3-Oxy- 
ö-amino-1.2-dimethyl-benzol. 

7.    4-Oxy-1.2-dimethyl-benzol,  3.4-Dimethyl-phenoi, 

asymm.  o-Xylenol  C8H,„0  =  (CH8),C,H8-  OH  (S.  480).  Stellung«- 
bezeichnung  in  den  von  „asymm.  o-Xylenol"  abgeleiteten  Namens.  %a  —A  *  i>— OH 
in  nebenstehender  Formel.  —  V.  Findet  sich  im  Torfkoksteer  (Börnstetn,  *\»  t/ 
Bernstein,  Z.ang.Ch.  27,  72).  —  B',1:  1,023;  Dielektr.-Konst.  bei  16,8°:  4,8  (X=  60cm) 
(Dobrosserdow,  3K.  43, 118;  O.  1911 1,  954).  Thermische  Analyse  deB  Systems  mit  H,SO« 
».  u.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  0,52x10  10  (ermittelt  aus 
der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methylacetat  in  Gegenwart  der  Natriumverbindung 
von  asymm.  o-Xylenol)  (Boyd,  Soc.  107,  1540).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  6-Oxy-2.3-dimethyl-benzaldehyd  und  6-Oxy-3.4-dimetbyl-benzaldehyd  (Clay- 
ton,  Soc.  97,  1404).  Beim  Kochen  mit  Chloressigsäure  und  25%iger  Natronlauge  entsteht 
[3.4-Dimethyl-phenoxy]-essigsäure  (Gluud,  Breuer,  O.  1919  I,  626).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  der  Natriumverbindung  des  asymm.  o-Xylenols  mit  Äthylenoxyd  in  98°/oigem 
Alkohol  bei  70,4°:  Boyd,  Thomas,  Soc.  IIB,  1242.  Gibt  mit  Indoxyl  in  Gegenwart  eines 
Oxydationsmittels  in  saurer  Lösung  eine  violette  Färbung  (Jou.es,  H.  87,  311).  —  Durch 
thermische  Analyse  wurde  die  Existenz  folgender  Verbindungen  nachgewiesen:  2C8H,„0 
+  H,S04.  F:  70»  (Kbndall,  Carfenteb,  Am.  Soc.  36,  2507).  —  C8H,0O  +  H,S04.  F:  90° 
(K.,  C). 

4-Phenoxy-1.2-dimethyl-beuzol,  3.4- Dirne thyl-diphenyläther    Ci4Hl40  = 
(CH3)sC,H3-0-C6Hj.     B.     Durch   Destillation  von   asymm.    o-xylol-sulfonsaurem Natrium 
mit  Kaliumphenolat  unter  vermindertem  Druck  (Nollau,  Daniels,  Am.  Soc.  36,  1888). 
—  Angenehm  riechende  Nadeln.   F:  35—37°.    Kp41:  104—106°  (korr.). 

4-[0-Oxy-äthoxy]  -1.2-dimethyl-benzol,  Äthylenglykol-mono-[8.4-dimethyl- 
phenyl]-äther  CJ0HMO,  =  (CH8),CaH,OCH,-CH,-OH.  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  4-Oxy-l  .2-dimethyl-benzols  und  Äthylenoxyd  in  98%igem  Alkohol  bei  70,4°  (Boyd, 
Thomas,  Soc.  116,  1242).  —  öl.   Kp]8:  159°. 

[8.4-Dimethyl-phenoxy]-essigsäure  C10H18O3  =  (CH8),C6HjOCH,CO.,H.  B.  Beim 
Kochen  von  4-0xy-1.2-dimethyl-benzol  mit  Chloressigsäure  und  25%iger  Natronlauge 
(Gluüd,  Breiter,  C.  1919  I,  626).  —  Nadeln  (aus  Benzol),  Platten  (aus  Alkohol  -f  Aceton). 
F:  162,5°.   Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  sonst  schwer  loslich. 

5-Brom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol,  6 -Brom- asymm.- o-xylenol  C8H,OBr  = 
(CH8)8C8HtBr-OH.  B.  Aus  4-Oxy  5-amino-1.2-dimethyi-benzol  durch  Diazotieren  und 
Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Biora  (Crossley,  Bartlett,  Soc.  108,  1299).  —  Nadeln 
(aus  Petrolather).  F:  80°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln. 

6  -  Brom  -  4  -  oxy  - 1.2  -  dimethy  1  -  benssol ,  6  -  Brom  -  asymm.  -  o  -  xylenol  C,H,OBr  = 
(CH3),C,HjBr-OH.  B.  Durch  Einw.  von  PBr6  auf  Dimethy ldmydroresorcin  (Hptw. 
Bd.  VII,  S.  559),  neben  5-Brom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol  und  4.6-Dibrom-3-oxy-1.2-di- 
methyl-benzol  (Crossley,  Smtth,  Pr.  ehem.  Soc.  28  [1913],  333;  Cr.,  Bartlett,  Soc.  108, 
1297;  Cr.,  Soc.  108, 2179).  Beim  Erhitzen  von  3.4-Dibrom-l.l-dhnethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), 
neben  5-Brom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol  und  anderen -Produkten  (Cr.,  Renottf,  Soc.  106, 
172).  Aus  6-Brom-4-amino-1.2-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  (Cr.,  B., 
Soc.  103,  1301).  —  Nadeln  (aus  Petrolather),  F:  103°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Ch  orof orm  und  Essigester.  —  Mit  Brom  in  Chloroform  entsteht 
3.5.6-Tribrom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol  (Ca.,  Sm.;  Cr.,  B.). 

8.5.6  -  Tribrom  -  4  -  oxy  - 1.2  -  dimethyl  -  benaol ,  2.6.6  -  Tribrom  -  asymm  -o-xylenol 
C8H,OBrs  =  (CHs)aC,Brs-OH  (S.  482).  B.  Aus  6-Brom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol  und 
Brom  in  Chloroform  (Crossley,  Bartlett,  Soc.  108,  1301).  r—  F:  172 — 173°. 

5-Nitro-4-methoxy-1.2-dimethyl-ben»ol,  Methyl-[6-nltro-3.4-dimethyl-phenyl]- 
äther  C»Hn08N  =  (CH8)^!,H,(NO,)-0-CH1.  B.  Aus  6-Nitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol  und 
Dimethylsulfat  (Cadt,  Simonsen,  Soc.  106,  163).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  A.kohol). 
F:  79°.  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,16)  im  Rohr  bei  170—180°  6-Nitro-4-methoxy- 
phthalsäure  und  geringe  Mengen  5  (oder  4)-Nitro-4  (oder  5)-methoxy-2-methyl-benzoesaure. 
3.6-Diaitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benaol,  2.6-Dinitro-asymm.-o-xylenol  C8HgOsN,= 
(CHj))|C,H(NO,),OHCiSr.  484).  B.  Durch  Einw.  von  Stiokoxyden  auf  die  aus  asymm.  o-Xylenol 
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und  starker  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  erhaltene  Lösung  (Datta,  Varma,  Am.  Soe. 
41,  2042).  —  F:  125—126°. 

8.  lx-Oxy-1.2-dimethyl-benzol,    o-Tolyl-carbinol,    o-Tolubenzylalkohol 
C,H1()0  =  CHjCeH^CHj-OH. 

Di-o-tolubensyl-äther,  Di-o-xylyl-äther  CIaH,gO  =  (CHj-C^-CH^O.  B.  Aus  Di - 
bromdimethyläther  und  o-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  {Zeltneb,  Tarassoit,  B.  48, 
944;  Pawlowsxi,  5K.  48,  216;  G.  1911  I,  1852).  —  Erstarrt  nicht  bis  — 25°  (P.).  Kp!a:  201° 
bis  203°;  DiM:  1,0219;  n}?'":  1,5578  (P.;  Z.,  T.).  —  Zersetzt  sich  teilweise  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  (P.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49) 
im  Bohr  o-Xylylbromid  (P.),  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  im  Bohr  auf 
125"  o-Xylyljodid  (P.;  Z.,  T.). 

Di-o-tolubenzyl-diBulfld,  Di-o-xylyl-diBulfid  C16HUS8  =  CH3-CeH4CH2S-S-CHa- 
CgH(-CHj.  B.  Beim  Kochen  von  o-Tolubenzylrhodanid  mit  alkoh.  Ammoniak  (Strzelecka, 
G.  1910  H,  1135).  —  Blätter.  F:  83—85«.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und 
Chloroform. 

9.  2-Oxy-1.3-dimethyl-benzol,  2.6-Dimethyl-phenol,  vic.-m-Xylenol 

C8H100  =  (CHs),C,Hs-OH. 

2-Äthoxy-1.8-dimethyl-bensol,  Äthyl  •  [2.6-dimethyl-phenyl]-äther  CmHjjO  = 
(CHs),C,H3-0-C,Hs  (S.  485).  Kp:  195,5—196,5°  (korr.);  Dr":  0,9420;  <":  1,4934;  ntf": 
1,497;  np,a:  1,5078;  n£":  1,5167  (v.  Auwers,  A.  415,  156). 

10.  4-Oxy-1.3-dlmethyl-benzol,  2.4-Dimethyl-phenol,  2' 
asymm.  m-Xylenol  CsHlllO=(C3.s)£JB.i-OH.  (S. 486).  Stellung»-                        CHS 
bezeichnung  in  den  von  „asymm.  m-Xylenol"  abgeleiteten  Namen       41           'i-»\ 

s.  in  nebenstehender  Formel.  —  V.  Zum  Vorkommen  im  Steinkohlen-  CH3  <\  1^  -OH 
vakuumteer  vgl.  Pictet,  A.  eh.  [9]  10,  286.    Eine  Verbindung,  die  '-.?_? 

nach  den  angegebenen  Daten  asymm.  m-Xylenol  oder  p-Xylenol  ist,  findet  sich  im  Torf- 
koksteer  (Börnstein,  Bernstein,  Z.  ang.  Gh.  27,  72).  —  Elektrolytische  Dissoziationskon- 
stante k  in  Wasser  bei  25°:  0,34  XlO-10  (ermittelt  aus  der  Verseifungsgesehwindigkeit  von 
Methylacetat  in  Gegenwart  der  Natriumverbindung  des  asymm.  m-Xylenols)  (Boyd,  Soc. 
107, 1540).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Chloressigsäure  und  25°/„iger  Natronlauge  [2.4-Dimethyl- 
phenoxyl-essigsäure  (Gltjttd,  Bretter,  C.  1919  I,  626).  Liefert  mit  1  Mol  N.2.4-Trichlor- 
acetaniM  in  Eisessig  nach  Zusatz  von  V10  Mol  HCl  im  Dunkeln  bei  15°  ö-Chlor-4-oxy-1.3-di- 
methyl-benzol  (Orton,  King,  Soc.  99,  1191).  Geschwindigkeit  der  Beaktion  der  Natrium- 
Verbindung  des  asymm.  m-Xylenols  mit  Äthylenoxyd  in  98°/0igem  Alkohol  bei  70,4°:  Boyd, 
Thomas,  Soe.  115,  1242. 

4-Methoxy-L3-dimethyl-benzol,  Methyl- [2.4-dimethyl-phenyl]-äther  C,Hlt0  = 
(CHjJjCjHj-O-CHj  (8.  486).  B.  Beim  Leiten  eines  Gemisches  aus  4-Oxy-1.3-dimethyl- 
benzol  und  Methanol  über  ThO,  bei  400—420°  (Sabatier,  Matlhk,  C.  r.  151,  361).  — 
Di'":  0,9691;  nj,'-8*  1,5130;  n{f-"t  1,517;  nf":  1,5297;  n£'™:  1,5402  (v.  Attwers,  A.  415, 155). 

4-Äthoxy-l.S-diraethyl-benzol ,  Äthyl-[2.4-diraethyl-phenyl]-äther  C,0HuO  = 
(CHjJsCjHs-O-CjHj.  B.  Aus  4-Oxy-1.3-dimethyl-benzol  durch  Behandeln  mit  Natrium- 
äthylat  undÄthyljodid  (v.  Attwers,  A. 415, 156).  —  Kp :  202—203°.  Df •'.  0,9488.  n£PS :  1,5030 ; 
n}?-":  1,507;  njj'":  1,5187;  Oy"":  1,5287. 

4  -  [ß  -  Oxy  -  äthoxy]  -LS  -  dimethyl  -  benaol ,  Äthylenglykol  -  mono-  [2.4-dimethy  1- 
phenyläther]  C10H,4O,  =  (CH,),C,H8-0-CH,CHa-OH.  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  4-Oxy-1.3-dimethyl-benzolB  und  Äthylenoxyd  in  98°/0igem  Alkohol  bei  70,4°  (Boy», 
Thomas,  -Soc.  116,  1243).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  57°. 

l80valerianBäure-[2.4-dimethyl-phenylester]  CI3HI((0,  =  (CHJj^Hj-O-CO-CH,- 
CH(CH,)t  B.  Aus  4-Oxy-1.3-dimethyl-benzol  und  Isovalerylchlorid  (Einhorn,  G.  1918  I. 
208).  —  KpM0:  202—203°. 

[2.4-Dimethyl-ph«noxyl-«saigsäure  C10Hi,O,  =  (CH,)tCeHs-OCH,-CO,H.  ß  ^^ 
Kochen  von  4-Oxy-1.3-dimethyl-benzol  mit  Chloressigsäure  und  25°/0iger  Natronlauge 
(Glttud,  Bretter,  C.  1919  I,  626).  —  Nadelchen  (aus  Benzol).  F:  141,6°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Aceton,  schwer  in  CS«  und  Wasser  in  der  Wärme. 

6 -Chlor -4- oxy -1.8- dimethyl -benzol,  8 -Chlor-  asymm.-m-xylenol  C8H,0C1  = 


(CH1)X!«H1C1-0H  (8.  488).    B.   Aus  äquimolekularen  Mengen  4-Ory-1.3-dimetb.yl-benzol 
und  N.2.4-Trichlor-acetanilid  in  Eisessig  nach  Zusatz  von  V20  Mol  HCl  im  Dunkeln  bei  15° 
BEILSTEIN'e  Handbuch.     4.  Aufl.     Ei*. -Bd.  VI.  10 
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(übton,  King,  Soc.  08, 1191).  Entsteht  neben  6-Chlor-4-oxy-1.3-dimethyl-beMoltind  anderen 
Produkten,  wenn  man  2.4-Dimethyl-chinol  ^>C<^^ChS>C0  *»  CO,-Atmosphare 
unter  Kühlen  mit  rauohender  Salzsäure  versetzt  und  das  Reaktionsgemisoh  im  Bohr  auf  100° 
erhitzt  (Bambbrghb,  Rebeb,  B.  46,  793).  Man  diazotiert  4-Oxy-5-amäno-1.3-dimethyl- 
benzol  und  ersetzt  die  Diazogruppe  durch  Chlor  (B.,  R.,  B.  46,  798).  —  Phenolartig 
riechendes  öl.  Erstarrt  nicht  bis  — 10°(O.,K.).  Kp,«:  221—223°  (O.,  K.);  Kp„:  100—101° 
(B.,  B.).  Leicht  löslich  in  organischen  Losungsmitteln,  löslich  in  Wasser  (B.,  R.).  —  Gibt 
in  Alkohol  mit  FeCl,  eine  olivgrüne  Färbung,  die  beim  Erhitzen  nach  Braun  umschlagt 
(B.,  B.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  129—130°  (B.,  B.). 

6  -  Chlor  •  4  •  oxy  - 1.8  -  dimethyl  -  benaol ,  5  •  Chlor  >  asymm.-m-xylenol  CjH»OCl  = 
(CH,),C»H,Cl-OH   (S.   488).    B.    Entsteht  neben  5-Chlor-4-oxy-1.3-dimethyl-ben8ol  und 

anderen   Produkten,   -wenn   man   2.4-Dimethyl-chinol    H(J>C<^H7^j^j>CO    in   CO,- 

Atmosph&re  unter  Kühlen  mit  rauchender  Salzsaure  versetzt  und  dann  im  Bohr  auf  100° 
erhitzt  (Bambergs»,  Rkbbb,  B.  46,  795).  Neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von 
HCl  in  eine  Losung  von  2.4-Dimethyl-ohinol  in  Eisessig  bei  0°  (B.,  B.,  B.  46,  802).  Man 
diazotiert  6-Chlor-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  und  verkocht  das  Beaktionsgemisch  (B.,  B., 
B.  46,  802).  — ■  Nach  Phenol  riechende  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Wasser).  F:  90 — 91*. 
Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Gasolin,  löslich  in  siedendem 
Wasser.  • —  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCl,  eine  tief  olivgrüne  Färbung,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  nach  Blau  unobeim  Erhitzen  nach  Botbraun  umschlagt. 

6-Brom -4 -oxy -1.8 -dimethyl -benaol,  6 -Brom -asymm.-m-xylenol  C«H(OBr  = 

(CH^C.H.Br-OH  (8.  489).    B.    Aus  2.4-Dimethyl-chinol  ^>C<{^:^j^>C0  und 

Bromwasserstoff  saure  (D:  1,6)  in  CO,- Atmosphäre  auf  dem  Wasserbad  (Bambbbgeb,  Rebus», 
B.  46,  804).  Entsteht  neben  6-Brom-4-oxy-1.3-dimethyl-benzol  und  anderen  Produkten, 
wenn  man  die  Lösung  von  2.4-Dimethyl-chinol  in  Eisessig  bei  0°  mit  HBr  sattigt,  bei  Zimmer- 
temperatur aufbewahrt  und  dann  erhitzt  (B.,  B.,  B.  46,  810).  Man  diazotiert  4-Oxy-ö-amino- 
1.3 -dimethyl -benzol  und  ersetzt  die  Diazogruppe  durch  Brom  (B.,  B.,  B.  46,  808).  — 
Phenolartig  riechendes  Ol.  Kpls:  101 — 102°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  2.6.6-Tribrom-4-oxy- 
1.3-düuethyl-benzoI.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  136,6—437°. 

6  -Brom  -4  -oxy  -1.8-  dimethyl  -benzol,  6 -Brom -asymm.-m-xylenol  C8H,OBr  = 
(CH,),C,H,Br-OH   (8.  489).    B.    Entsteht  neben  6-Brom-4-oxy-1.3-dimethyl-benzol  und 

OIT  PH       ~ r^w 

anderen  Produkten,  wenn  man  die  Lösung  von  2.4-Dimethyl-chinol  jirJ^OOm  .(vrwi>CO 

in  Eisessig  bei  0°  mit  HBr  sattigt,  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  dann  erhitzt  (Bam- 
bbrger,  Beber,  B.  46,  810).  —  Naoh  Phenol  riechende  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Wasser). 
F:  76 — 76,5°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Gasolin.  —  Gibt  mit 
FeClj  in  Alkohol  eine  olivgrüne  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Rotbraun  und  bei  Wasser- 
zusatz in  Blaugrün  umschlagt. 

2.5.6  -  Tribrom  -  4  -  oxy  •  LS  •  dimethyl  -  benzol ,  3.5.8-Tribrom-asymm.-m-xylenol 
C8H,OBr8={CH,),C,BrsOH  (S.  489).  B.  Aub  6-Brom-4-oxy-1.3-dimethyl-benzol  und 
Brom  in  Eisessig  (Bambergs»,  Rebeb,  B.  46,  806).  —  F:  179,6—180°. 

2.6.6  -  Tribrom  -  4  -  aoetoxy  - 1.3  -  dimethyl  -  benaol ,  [8.6.6  -  Tribrom  -  8.4-dimethyl- 
phenyl]  -  aoetat  C10H,OtBr,  =  (CB^CLBr,  •  0  •  CO  •  CH,  (8.  489).  F:  121°  (Crossley, 
Rbnoxtf,  Soc.  106,  177). 

5 -Nitro -4 -oxy -L8 -dimethyl- benaol,  8 - Nitro-asymm.-m-xylenol  C.H.O.N  = 
(CH,),C,H,(N0,)0H  (8.  490).  B.  Durch  Einw.  von  Stiokorydm  auf  die  aus  asymm. 
m-Xylenol  und  starker  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  erhaltene  Lösung  (Datta,  Vabha, 
Am.  Soc.  41,  2042).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  72*. 

4-Meroapto-LS-dlmethyl-benaol,  2.4-Dimethyl-phenylmeroaptan,  aeymm.-m- 
Thioxylenol  C,H,0S  =(CHi)iC,Ht-8H  (S.  491).  Kp:  212—214»  (unkorr.)  (BüHEMAinr, 
B.  46,  "'*"" 


Bla-  [2.4-  dimethyl  -  phenyl]  -  teUurid  C,^Hr,Te  =  (CHjJXJA-Te-CAtCH,),.  B. 
Man  kooht  2.4-Dimethyl-phenvlmägneeiumbromia  m  absol.  Äther  mit  Tellurdibromid, 
zersetzt  mit  Eiswasser  und  erhitzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Kupferpulver  auf  280* 
in  CO,- Atmosphäre;  Reinigung  über  das  Dibromid  (Lxdxbxb,  B.  48,  341).  —  Dick- 
flüssiges,  gelbstichiges  ÖL  Erstarrt  nicht  in  Kaltemischung.  Kp,.:  202—203°.  —  C,.H,»Te 
+HgtV  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:oa.  110».  —  CiÄ.Te+HgBr,.  Pulver.  F:  oa/OTT— 
C^HMlfe+Hgl,.   Gelbe  Plattchen  (aus  Alkohol).  F:  107—108°/ 
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F:  216—217°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Methanol' und  CS,,  faBt  unlöslich  in  Benzin 
und  Petrolather,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C„Hl8Cl,Te  =  [(CH.)tC,Hs]rreC1t- 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Äther.  Lösung  von  Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-tellurid 
(L.,  B.  49,  842).  Säulen  (aus  Chloroform  +  Methanol).  F:  187—188°.  Löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  CS,,  wenig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Petrolather.  —  C,jH]8Br,Te  = 
[(CHg),C,H,],TeBr,.  B.  Aus  Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-tellurid  und  Brom  in  Äther  (L.). 
Gelbe,  chloroformnaltige  Säulen  (aus  Chloroform  4-  Alkohol).  Das  lösungsmittelfreie 
Salz  schmilzt  bei  200—201°.  Löslich  in  Chloroform  und  CS,,  fast  unlöslich  in  Benzin, 
Petrolather  und  Alkohol.  —  CMH1BI  Je  =  [(CH,),C«H,],TeL..  B.  Aus  Bis-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-tellurid  und  Jod  in  Äther  (L.).  Rubinrote  Säulen  (aus  Benzol  -f  absol.  Äther).  F:181° 
bis  182°.  Löslich  in  Chloroform  und  CS,,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzin,  Äther  und 
Petrolather.  —  CMH„0Cl,Te,  =  ([(CHs),C,Hs],TeCl),0.  B.  Aus  dem  Dichlorid  (s.  o.)  und 
siedendem  Wasser  (L.).    Nadeln.    F:  239 — 240°.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer. 

Tpi8.[a.4-dimethyl-phenyl]-teUuroniumhydroxydCMH,gOTe = [(CH,),C,Ha]:Te  •  OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht,  wenn  man  2.4-Dimethyl-phenylmagnesiumbromid  mit  TeCl«  in 
Äther  umsetzt,  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zerlegt  und  das  erhaltene  Gemisch  von 
Chlorid  und  Bromid  mit  KI  in  siedender  wäßriger  Lösung  behandelt  (Lederer,  B.  49,  1388). 
—  C„H„Te-I.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  208—209°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  warmem 
Alkohol,  schwer  in  Wasser.  — •  Pikrat  C,1H,,Te-0-C«H.O»Na-  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  138—139°. 

11.  S-Ooey-LS-dimethyl-be/nzol,  3.8-XHmethyl-phenol,  ,, 
symm.  m-Xylenol  C8H10O  =  (CH,),C,Hs-OH  (8.  492).  Stellungs-  qji  — _. 
bezeichnung  in  den  von  „symm.  m-Xylenol"  abgeleiteten  Namen  s.  t  X  a  iN_OH 
in  nebenstehender  Formel.  —  B.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Acetylaoeton  Ä-rr  _VL_ü/ 
und  Aceton  über  CaO  bei  400°  (Carltnfanti,  Gebmain,  B.  A.  L.  [5]  19  II,  ^  3 
239).  Die  Natriumverbindung  des  6-Oxy-1.3-dimethyI-benzols  entsteht  aus  der  Natrium- 
verbindung des  4-Methyl-hepten-(3)-dions-(2.6)  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  (Babyer, 
Picoard,  A.  407, 340).  5-Oxy-1.3-dimethyl-benzol  entsteht  beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes 
der  1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(5)  mit  Kaliumhydroxyd  (Armstrong,  Wilson,  Chem.  N. 
88,  46).  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Dehydracetsäure  (Syst.  No.  2491)  und  CaO 
auf  ca.  400°  (C,  G.,  B.  A.  L.  [5]  19  II,  235).  Zur  Abscheidung  des  im  Steinkohlenteeröl 
(Schulze,  B.  SO,  410)  enthaltenen  symm.  m-Xylenols  unterwirft  man  den  bei  200 — 225° 
unter  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Anteil  der  fraktionierten  Destillation  unter  vermin- 
dertem Druck;  aus  der  hierbei  erhaltenen  Fraktion  vom  Kp780:  215 — 220°  kristallisiert 
symm.  m-Xylenol  aus ;  Ausbeute  ca.  5%  des  angewandten  Teeröls  (Raschid,  D.  R.  P.  254716 ; 
(7.19181,  353;  Frdl.il,  180).  -  F:  63—64°  (C,  G.,),  65°  (A-,  W.).  —  Gibt  mit  der  äquimole- 
kularen Menge  Brom  in  Eisessie  unter  Kühlen  2-Brom-5-oxy-1.3-dimethyl-benzol  (v.  Auwers, 
Borsche,  B.  48, 1715 ;  v.  Au.,  B.,  Weller,  B.  54, 1296,  1310),  mit  der  doppelten  Menge  Brom 
2.4-Dibrom-6-oxy-1.3-dimethyl-benzol  (v.  Air.,  B.),  mit  der  dreifachen  Menge  Brom  2.4.6-Tri- 
brom-5-oxy-1.3-dimethyl-benzol  (Anselmtno,  B.  85,  147;  v.  Atr.,  B.).  Bei  der  Einw.  von 
NaNO,  und  Säure  entsteht  2-Nitroso-5-oxy-1.3-dimethyl-benzoI  (Syst.  No.  671a)  (0.  Fischer, 
B.  84,  948;  v.  Atr.,  B.).  Gibt  man  die  Lösung  von  symm.  m-Xylenol  in  sehr  wenig  Alkohol 
zu  NaNO,  in  30%iger  Schwefelsäure  bei  25—30°  hinzu,  so  entstehen  2-  und  4-Nitro-5-oxy- 
1.3-dimethyl-benzol  (v.  Ar.,  B.).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  entsteht  2.4.6- 
lVinitro-6-oxy-1.3-diinethyl-benzol  (Blankbma,  ä.  20,  422).  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  symm.  m-Xylenol  in  gleichen  Teilen  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure  (20% 
SO,)  mit  Salpetersäure  (D:  1,415)  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbad,  so  entstehen  2.4.6-Tri- 
nitro-5-oxy-1.3-dimethyl-benzol  (Hauptprodukt)  und  4.6-Dinitro-5-oxy-1.3-dimethyl-benzol- 
sulfonsäure-(2)  oder  2.6-Dinitro-5-ojry-1.3-dimethyl-benzol-sulfons&ure-(4)  (Knecht,  Htjbbert, 
B.  87,  3477).  Symm.  m-Xylenol  gibt  mit  Schwefelsäuremonohydrat  bei  100°  oder  mit  Chlor- 
sulfonsfture  ß-Oxy-1.3-dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4)  (Raschm,  D.  R.  P.  283306;  C.  1915  I, 
926;  Frdl.  19, 162).  Gibt  beim  Kochen  mit  Chloroform  und  Natronlauge  4-Oxy-2.6-dimethyl- 
benzaldehyd  und  6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd  (v.  Auwers,  Borsche,  B.  48,  1713). 
Herstellung  künstlicher  Harze  durch  Kondensation  mit  Triozymethylen  in  der  Hitze:  Chem. 
Fabr.  Albert  und  Bebbnd,  D.R.P.  301374;  C.  1918 IV,  918;  Frdl.  18,  650.  Beim 
Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  symm.  m-Xylenol,  wasserfreier  Blausäure,  A1C1, 
und  Benzol  entstehen  4-Ozy-2.6-dimethyI-benzaldehyd  (Gattebmann,  A.  857,  328)  und 
6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd  (v.  Auwbrs,  Sattbwbin,  B.  55,  2379;  Ltndbmann,  A. 
481,  276).  Erwärmt  man  ein  Gemisch  aus  1  Mol  symm.  m-Xylenol,  4  Mol  Acetylchlorid 
und  ca.  6  Mol  AlCl,  in  CS,,  so  entsteht  3-Oxy-1.5-dimethyl-2.4-diaoetyl-benzol  (v.  Auwbbs, 

16* 
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B.  48,  92;  v.  Au.,  Bobsohb,  B.  48,  1712).  Symm.  m-Xylenol  gibt  mit  a-Methyl-acetesaig- 
s&uremethylester  und  Phosphorpentoxyd  2.3.5.7-Tetramethyl-chromon  (Simonis,  Hebovkh, 
B.  60,  787;  Tgl.  Bakxb,  Soc.  1987,  2898).  —  Das  Phenylurethan  des  symm.  m-Xylenols 
schmilat  bei  148— 149»  (Cablihtakti,  Gbbmaxk,  R.  A.  L.  [5]  18  II,  237). 

8.  492,  Z.  3  v.  u.  statt  „6.3K6\3'l-Tetraoxy-2.3.4.2\3\4'-hesame&yl^'ßmylmähan 
(Syst.  No.  597)"  lies  ,,4.4\3\3'1-Tetr(wxy-2.3.6.2\3\6'-hezamethyl-diphmyfoie1han  (8.  1174)". 

6-Mothoiy-l.S-dimethyl-beiizol,  Methyl-[3.6-dimetliyl-phenyl]-äther  C,H,.0  = 
<CH,)tC,Ha-0-CH.  (8.  493).  Beagiert  mit  Salpetersäure  (D:  1,36)  in  Eisessig  +  konz. 
Schwefelsaure  und  waßr.  HC104-Lösuug  anscheinend  analog  wie  Anisol  (K.  H.  Meter, 
BnAROTH,  B.  52,  1485).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  1  Mol  5-Methoxy-1.3-dimethyl- 
benzol  und  1  Mol  Acetylchlorid  in  CS,  unter  Kuhlen  mit  ca.  1  Mol  A1C1,  und  bewahrt  bei 
Zimmertemperatur  auf,  so  entsteht  3-Methoxy-1.5-dimethyl-2-aoetyl-benzol;  beim  Erwärmen 
mit  der  doppelten  Menge  A1C1,  entsteht  3-Oxy-1.6-dimethyl-2-acetyl-benzol;  bei  Anwendung 
von  überschüssigem  Acetylchlorid  entsteht  außerdem  noch  3-Oxy-1.6-dimethyl-2.4-diacetyl- 
benzol  (v.  Attwebs,  B.  48,  92;  t.  Atj.,  Bobsohb,  B.  48,  1706). 

5  -  Iaopropyloxy  -  LS  -  diraethyl  •  bensol ,  tsopropyl  •  [3.6-dlmetliyl-phenyl]  •  äther 
CiiH,,0  =  (CH,),C,H, •  0 •  CH(CH,),.  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  durch  Erwärmen  mit 
Natriumisopropylat  und  Isopropylbromid  in  Isopropylalkohol  im  Rohr  auf  100»  (v.  At/wbbs, 
Bobsohb,  B.  48, 1722).  —  Kp:  208—210°. 

6-Allyloxy-LS-dimethyl-benzol,  AUyl-[3.6-dimethyl-phenyl]-äther  C„HM0  = 
(CHsJjCeHj-O-CHt'CHrCH,.  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  beim  Kochen  mit  Allylbromid 
und  Natrium&thylat  in  absol.  Alkohol  (v.  Aitwebs,  Bobsohb,  B.  48,  1723).  —  Kpn:  109°. 
—  Lagert  sich  beim  Erhitzen  in  3-Ozy-1.6-dimethyl-2-allyl-benzoI  um. 

6  -  Aoetoxy  -  LS  -  dimethyl  -  benzol ,  [8.6  -  Dimethyl  -  phenyl]  -  aoetat  CJELnO.  — 
(CHs),C»H,'0-CO-CH,.  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  und  Eisessig  in  Gegenwart  von  JPhosphor- 
oxychlorid  (v.  Atjwkbs,  Bobsohb,  B.  48, 1708).  —  Kp16: 120»;  KpM:  130°.  —  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Aluminiumchlorid  30ry-1.6-dimethyl-2-aoetyl-benzol  (Hauptprodukt),  3-Oxy- 
1.6-dimethyl-2.4-diaoetyl-benzol  und  symm.  m-Xylenol. 

6-Chloraoetoxy-LS-dimethyl-benaoi,Chloressigsäure-[8.6-diniethyl-phenylester] 
Ci0HnOsCl  =  (CH,),C,H,-OC0CH,Cl.  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  und  Chloracetylohlorid 
bei  130°  (v.  Aitwebs,  B.  48,  816).  —  Kp„:  175—177°;  Kp„:  146—147°.  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Aluminiumchlorid  auf  136°  4.6-DimethyI-cumaranon-(3). 
,_  a  "  I£0™  "5^-oxy  " 1,S  "  dwaethyl  -  bensol,  4  -  Brom  -  symm.  -  m  -  xylenöl  C,H,OBr  = 
(CHj),C,H,Br*OH.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  symm.  m-Xylenol  und  Brom  in 
Eisessig  unter  Kühlen  (v.  Aüwbbs,  Bobsohb,  B.  48,  1716;  v.  Au.,  B.,  Wellbb,  B  54 
1296,  1310).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Benzol).  F:  116—116°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

,_.  f4-Mbrom-6-oxy-L8-dirnethyl-ben8ol, 2.4-Dlbrom.symm.-m-xylenolC8H,OBr,= 
(  V!r*r'Br,'0H-  B-  Aus  ayiam-  m-Xylenol  und  2  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlen 
(v.  Aitwebs,  Bobsohb,  B.  48,  1716).  —  KryBtalle  (aus  Petroläther).  F:  73—74°.  Leicht 
löslich  in  organischen  Losungsmitteln. 

frnT?Ö^^Ä54"^y"P;dtoottyl"b^ol\4"Nito°-Byinm--m-xyleno1  <W>,N  = 
(CH,),C,,H,(JNO,)  OH.  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  in  sehr  wenig  Alkohol  und  NaNO,  m  30°/„iaer 

Schwefelsäure  bei  25— 30°,  neben  4-Nitro-5-oxy-1.3-dimethyIWol  (v.  Aitwebs,  BobsohbVB. 
48,  1715).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  107—108°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 
,„_4":?Jtr°"5-oxy-l-S-<llmethyl-benaol,  2 -Nitro- symm.- m-xylenol  C.H.O.N  = 
CH,UC^,(NO,)OH  B.  s.  bei  2.Nitro-6^xy-L3^imethyl-l^l. -^Jro^ÄNideto 
(aus  Ligroin  oder  verd.  Methanol).  F:  66°  (v.  Attwhbs,  Bobsohb,  B.  48, 1714).  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Ligroin  und  Petroläther.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
r  18-CS^-^meüiy1-Ph«liy1J-^1»&'lykolBäure  C10HI,O1S  =  (CH,),C,H,SCH,-COJE[. 
B.  Man  setzt  diazotiertes  symm.  m-Xyüdin  mit  Kaliumxanthogenat  um,  verseift  den  Xantho- 
ffiüir^'  T4  ^Qrig-»»fe<>toIiflcher  Natronlauge  und  ko&t  das  Reaktionsgemisch  mit 
Chloressigsaure  (Kalls  &  Co.,  D.  R.  P.  242997;  G.  1912  I,  454;  Frdl  10  493)  —  NftdelLbZ 

™  £-1 T  ~  ^  1£Ä.,ntt20,/««P  Schwefelsäuw'auf  «HM^Äte  B^iÄ 
methyl-thionaphthen-(2)]-indigo  (Syst.  No.  2769).  L     ^ 

CH^O^fCH  f^m^§Vlenols  mit  unbekannter  Stellung  der  Hydroxylgruppe 

CÄ^SHaßff  "fH0t»yl"TbeMO?'  »toeüijItfMngrtBwwjrtin.  Tbio-m-xylenol 
u^oö  "IW^A-Sa  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  1.3-Dimethvl-cvolo- 
hexan  mit  Schwefel  unter  Druck  auf  270-280«,  neben  anderen  P^u^MfÄmahk. 
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0.  1918  H,  485;  D.  R.  P.  298986;  O.  1017 1,  717;  Frdl.  18,  258).  —  Kp7M:  210— 215«;  Kpu; 
96—98°.  —  Hg(C8H,S)t.   Nadeln  (aus  Alkohol).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

13.    2  -  Oxy  -  1.4  -  dimethyl  -  benzol ,  2.B- Dimethyl -phenol,  2l 

p-Xylenol  CgHJ0O  =  (CHs),C6H8-OH  (S.  494).    Stellungsbezeich-  CH» 

nung  in  den  von  „p-Xylenol"  abgeleiteten  Kamen  s.  in  nebenstehender  xn  x 
Formel.  —  V.  Eine  Verbindung,  die  nach  den  angegebenen  Daten  asymm.  ■'•»  ")-OH 
m-Xylenol  oder  p-Xylenol  ist,  findet  eich  im  Torfkoksteer  (Böenstein,  xt" 
Bebksteot,  Z.ang.  Ch.  27,  72).  —  B.  Durch  Kochen  von  1.4-Dimethyl-  CH, 
cyclohexen-(l)-on-(6)  mit  Ferrichlorid  in  Eisessig  (Wallach,  A.  897, 191).  —  8* 
F:  75°  (W.).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  HsSO«  s.  unten.  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante k  in  Wasser  bei  25°:  0,48  xl0~10  (ermittelt  aus  der  Verseifungsgeschwindig- 
keit  von  Methylacetat  in  Gegenwart  der  Natriumverbindung  von  p-Xylenol)  (Boyd,  See.  107, 
1540).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  3.6-Dibrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzoI  (Auwebs, 
Ebcklentz,  A.  302, 114),  3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol  (Jacobsen,  B.  11,  26,  27, 
Au.,  E.)  und  eso-Dibrom-p-xylochinon  (Zinckjc,  Bbettwieseb,  B.  44,  180  Anm.  1).  Gibt  mit 
Jod  in  ammoniakalischer  Lösung  auf  dem  Waaserbad  x-Jod-2-oxy-1.4-dimetbyl-benzol 
(Datta,  Prosad,  Am.  Soc.  89,  444).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  Eisessig 
3-Nitro-2-oxy-l  .4-dimethyl-benzol,  5-Nitro-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol  und  p-Xylochinon 
(v.  AtrwKas,  Michaelis,  B.  47,  1289  Anm.  4).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  QuecksUberacetat 
in  verd.  Methanol  x-Acetoxymercuri-2.5-dimethyl-phenol  (Syst.  No.  2350)  (Bayeb  &  Co., 
D.  R.  P.  250746;  C.  1912 II,  1245;  Frdl.  11,  1104).  Beim  Kochen  mit  Chloresaigsaure  und 
25%iger  Natronlauge  entsteht  [2.5-Dimethyl-phenoxyj-essigsäure  (Gunro,  Bretter,  O. 
1919  I,  626).  Beim  Erwärmen  von  p-Xylenol  mit  Äthylenoxyd  und  Natriumäthylat-Lösung 
auf  70°  entsteht  Äthylenglykol-mono-[2.ß-dimethyl-phenylätner]  (Boyd,  Marle,  Soc.  105, 
2134);  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  in  Alkohol  bei  70,4°:  B.,  M.,  Soc.  105,  2123.  —  Gibt  mit  Indoxyl  in 
Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  in  saurer  Lösung  eine  violette  Färbung  (Jolles,  H.  87, 
311).  —  Die  Existenz  folgender  additioneller  Verbindungen  wurde  durch  thermische  Analyse 
nachgewiesen:  CaH,00  +  H8SOt.  F:  91°  (Kekdall,  Carpenteb,  Am.  Soc.  36,  2609).  — 
C,H10O  +  2H,SO4.   F:  104«  (K.,  C). 

S.  494,  Z.  5  v.  u.  statt  „6-Ozy-2.5-dimeihyl-benzoesäure"  lies  „6  (oder  4)-Oxy-2.5-dimeihyl- 

bensoesäure". 

2-Methoxyl.4-dimethyl-benzol,  Methyl- [2.5-dimethyl-phenyl]-äther  C,Hi,0  = 
(CH3)AHs-0-CHs  (S.  494). 

S.  495,  Z.  1  v.  o.  statt  „x-Nüro-"  lies  „S-Nitro-". 

S-[ß-  Oxy  -  äthoxy]  - 1.4  -  dimethyl  -  benzol,  Äthylenglykol-mono  -  [2.5  -  dimethyl- 
phenyläther]  C,Ä40,  =  (CHa)jC,HsOCH,-CH,-OH.  B.  Man  erhitzt  p-Xylenol  mit 
Äthylenoxyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  auf  70°  (Boyd,  Mable,  Soc.  105, 
2134).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  46°. 

[2.6-Dimethyl-phenoxy]-easigsäure  0,^,0,  =  (CH0,C«H,OCH,CO,H.  B.  Beim 
Kochen  von  p-Xylenol  mit  Chloressigsäure  und  25%iger  Natronlauge  (Glttüd,  Bbeueb, 
0.  1919  I,  626).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  118°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton, 
Chloroform,  Eisessig  und  heißemWasser,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

5-Brom-2-oxy- 1 4-dimethyl-benzol,  4-Brom-p-xylenol  C.H,OBr = (CHj,),C,H,Br  •  OH 
(S.  496).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  QuecksUberacetat  in  verd.  Methanol  4-Brom-6-acet- 
oxymercuri-2.5-dimethyl-phenol  (Syst.  No.  2350)  (Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P.  250746;  C.  1912 II, 
1245;  Frdl.  11,  1104). 

3.6.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol,  3.4.8-Tribrom-p-xylenol  C8H7OBr„  = 
(CH,),C,Br,-  OH  (8.  496).  B.  Aus  p-Xylenol  und  Brom  in  CCLin  Gegenwart  von  Eisen 
(Zinokb,  BBErrwrFSBB,  B.  44,  179,  180  Anm.  1).  —  Liefert  mit  HNO,  in  Eisessig  je  nach 
den  Bedingungen  Tribrom-dimethylchinitrol  (s.  u.)  und  3.6-Dibrom-5-nitro-2-oxy-1.4-dimethyl- 
benzol,  Salpetersäure-tribrom-dimethylchinitrol  (S.  246)  oder  eine  Verbindung  CsH,0,N,Brj 
(S.  246).    Gibt  mit  eso-Dibrom-p-xylochinon  eine  rote  Ädditionsverbindung. 

Tribrom-dimethylohinitrol  aus    3.5.6-Tribrom-2-oxy-l .4-dimethyl-benzol 

CÄOjNBr,  =  (N0,)BrC<^^J^r>C0  [NO,  ist  -ONO  oder  -NO,]  (S.  496).    Soll 

nach  Zntcxs,  Bbeitwieseb  (J5.  44,  177)  die  Konstitution  BrC<^BjH^CH»)(K^'j>CO 

besitzen.  —  B.  Man  löst  6  g  3.6.6-Tribrom-2-oxy-l. 4-dimethyl-benzol  in  15oms  heißem  Eisessig 
und  gibt  zu  der  erhaltenen  Losung  2  cm»  Salpetersäure  (D:  1,5)  hinzu  (Znraeu,  Bbettwieseb, 
B.  44,  179).  —  Gelbliches  Krystallpulver.   F:  84»  (Zers.).  —  Verharzt  beim  Aufbewahren 
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unter  Rotfärbung.  Wird  von  SnCl,  und  Salzsäure  zu  3.6.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl- 
bensol  reduziert.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Natronlauge  entsteht  3.6-Dibrom-5-nitro-2-oxy- 
1.4-dimetbyl-benzol.  Beim  Aufbewahren  der  benzolischen  Losung  bei  Zimmertemperatur 
entsteht  Tribrom-diinethylchinol  (s.  u.).  beim  Kochen  entsteht  eso-Dibrom-p-xylochinon. 
Bei  der  Einw.  von  wasserhaltigem  Äther  entstehen  3.6.6-Tribrom-4-methvl-o-benzochinon- 
methid-(i)  {CH.t:)1Ct'Brt"*-'(CE$(-0)t  (Syst.  No.  640)  und  Tribrom-dimethylchinol  (s.  u.). 
Bei  Einw.  von  Methanol  bei  Zimmertemperatur  entstehen  3.6-Dibrom-6-nitro-2-oxy-1.4-di- 
methyl-benzol  und  bei  ca.  186 — 190°  schmelzende  Nadeln.  Mit  Eisessig  entstehen  Tribrom- 
dimethylohinol  (s.  u.),  eso-Dibrom-p-xylochinon  und  wenig  3.5.6-Tribrom4-methyl-o-benzo- 
chinon-methid-(l).  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure  entsteht  3.6-Di- 
brom-2.5-diacetoxy-l  .4-dimethyl-benzol. 

Tribrom-dimethylchinol  aus  3.5.6 -Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol 

C,H,0,Br,  =  CH,-C<gBjZc^>C(CH,)OH.     Zur   Konstitution   vgl.   ZnroxE,   Brot- 

wixsbr,  B.  44, 178.  —  B.  Aus  Tribrom-dimethylehinitrol  (s.  o.)  in  Benzol  bei  Zimmertempe- 
ratur oder,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  wasserhaltigem  Äther  oder  Eisessig 
(Zikokb,  Breitwieser,  B.  44, 181).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  111°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Benzin.  —  Die  Losung  in  Alkalien  bräunt  sich  beim  Auf- 
bewahren. Gibt  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  konz.  Schwefelsaure  eso-Dibrom-p-xylo- 
ehinon. Eine  Verbindung  CJKgOjClBr,  [Nadeln  (aus  Eisessig);  F:  108 — 110°]  wurde  einmal 
beim  Erhitzen  von  Tribrom-dimethylchinol  mit  Aoetylchlorid  im  Bohr  auf  100°  erhalten. 
Salpetersäure-tribrom-dimethylohinitrol     C8H,0,N,Br,  = 

CH.-tNO.^^^^'^^'gg^CCHa  [NO,  ist  —  ONO  oder- NO,].  Zur  Konstitution 

vgl.  ZraoKB,  Breitwieser,  B.  44,  178.  —  B.  Beim  Aufbewahren  einer  Losung,  von  10  g 
3.6.6-Tribrom-2-oxy-l . 4-dimethyl-benzol  in  50  cm8  Eisessig  und  10  cm*  Salpetersäure  (D:  1,6) 
(Znroxx,  Brxitwieskr,  B.  44, 183).  —  Prismen.  F :  105 — 107°  (Zers.).  Leioht  loslich  in  Äther, 
Benzol,  Eisessig,  weniger  in  Benzin.  —  In  trocknem  Zustand  bei  Zimmertemperatur  haltbar. 
Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Lösungsmitteln  unter  Entwicklung  von  Stickoxyden.  Gibt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkt  sowie  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder 
Salpetersäure  (D:  1,4)  eso-Dibrom-p-xyloehinon.  Gibt  mit  Sodalösung  eine  Verbindung 
CjiLfOjNjBr,,  (s.  u.).  Gibt  mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  3.6-Dibrom-2.5-di- 
aoetoxy-1 .4-dimethyl-benzol. 

Verbindung  CgH70,N,Br,  =  CH?CH(NO,)CBr:CBrC(CH,):CBrCO,NO,(T).  JB. 
Aus  Salpeteraäure-tribrom-dimetnylchinitrol  (s.  o.)  mit  Sodalösung  (Zutokz,  Brxitwixseb, 
B.  44,  184).  Durch  langsames  Hinzufügen  von  20  cm'  Wasser  zu  einer  Lösung  von  10  g 
3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol  m  50  cm3  Eisessig  und  10 cm1  Salpetersäure  (D:  1,5) 
(Z.,  B.).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  141°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und 
Eisessig,  weniger  löslich  in  Benzin.  Löslich  in  Alkalien  mit  braunroter  Farbe.  —  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Lösungsmitteln.    Verpufft  beim  Befeuchten  mit  Anilin. 

x-Jod-8-oxy-1.4-dimethyl-benzol,  x  -  Jod  -  p  -  xylenol  C8H,0I  =  (CH,)jC,H,I-OH. 
B.  Aus  p-Xylenol  in  ammoniakalischer  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Jod  auf  dem  Wasserbade 
(Datta,  Pbosad,  Am.  Sog.  30,  444).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

3  -  Nitro  -  2  -  oxy  -  1.4  •  dimethyl  -  benzol,  6  •  Nitro  -  p  -  xylenol  CsH,0,N  = 
<CH,),C,H,(N0,)-0H(<8.  497).  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  34— 35»  (v.  Attweru, 
Michaelis,  B.  47,  1289  Anm.  4).  Kplt:  150°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

5  -  Nitro  •  8  -  oxy  -  1.4  -  dimethyl  -  benzol,  4  -  Nitro  -  p  -  xylenol  C.H.OJf  = 
(CH,),C,Ht(N0,)-  OH  (8. 497).  B.  Beim  Nitrieren  von  p-Xylenol  mit  Salpetersäure  (D:l,52)  in 
Eisessig,  neben  3-Nitro-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol  und  p-Xyloohinon  (v.  äuwxrs,  Michaelis, 
B.  47, 1289  Anm.  4).  Durch  Einw.  von  Stickoxyden  auf  die  aus  p-Xylenol  und  konz.  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  erhaltene  Lösung  (Datta,  Varha,  Am.  Soe.  41,  2042).  —  F:  116* 
bis  117»  (D.,  V.),  121—123°  (v.  Au.,  M). 

6-Nitro-2-methoxy-1.4-dimethyl-benzol,  Methyl- [8-nitro-2.5-dlmethyl-pb.enyl]- 
äther  C,HuO,N  =  (CH,)rf!Äi(NO,)OC!H,.  B.  Aus  6-Nitro-2-oxy.l.4^imethyl-benzol 
durch  Behandlung  mit  Dimethyisulfat  und  Kalilauge  (Sonn,  B.  49,  2589).  —  Nadeln  (aus 
Methanol).   F:  62—82,5°.   Leicht  löslich  außer  in  Wasser. 

8.6-Dibrom-6-nitro-2-oxy-1.4-dimethyl -benzol ,  8.0-Dibroni-4-nitro-p-xylsnol 
C,H,O.NBr,  =  (CH,),C,Br1(NO,)OH.  B.  Beim  Aufbewahren  einer  Lösung  von  5  g 
S.ö.6-Tribrom-2-oxy-l  .4-dimethyl-benzol  in  15  om'  Eisessig  und  2  cm*  Salpetersäure  <D:  1,5), 
neben  Tribrom-dimethylchinitrol  (S.  245)  (Zinoxh,  Breftwiesbr,  B.  44, 180).  Ans  Tribrom- 
dimethyl-chinitrol  (8. 245)  beim  Behandeln  mit  Methanol  oder  alkoh.  Natronlauge  (Z.,  B.).  — 
Nadeln  (aus  Benzol -f  Benzin).  F:  154»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
weniger  löslich  in  Eisessig  und  Benzin.  —  Die  Alkalisalze  sind  tiefrot. 
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3.6  -  Dibrom  -  5  -  nitro  -  2  -  aeetoxy  - 1.4  -  dimethyl  -  benzol,  [3.8  -  Dibrom  -  4  -  nitro  - 
9.6-dimethyl-phenyl]  -aoetat  C.oH.O^Br,  =  (CHa),C,BrP(NOt)  ■  O  •  CO  ■  CH3.  Schuppen  (aus 
Essigsaure).    F:  116°  (Zincke,  Bbeitwiesek,  B.  44,  183). 

2-Meroapto-1.4-dimethyl-benzol,  2.5-Dimethyl-phenylmeroaptan,  Thio-p-xylenol 
C,HMS  =  (CH,)AH»-SH  (8.  497).    Kp:  211—212°  (unkorr.)  (Bühbmann,  B.  46,  3389). 

[4  -  Jod  -  phenyl]  -  [2.6  -  dimethyl  -  phenyl]  -sulfon,  4'-  Jod-2.6-dimethyl-diphenyl- 
sulfon  CMH1,Oj(IS  =  (CH.)tC?Hä-S01-C,H1I.  B.  Aus  4-Jod-tenzol-sulfonsäure-(l)-chlorid, 
p-Xylol  und  AlCl,  unter  Kühlen  (Willgbbodt,  Plocxsties,  J.  pr.  [2]  86,  205).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  115°. 

[4  -  Jodoso  -  phenyl]  -  [2.6  -  dimethyl  -  phenyl]  •  sulfon ,  4'-  Jodoso  -  2.6  -  dimethyl - 
diphenylsulfon  C,tH,3OsIS  =  (Cft,),C4Hs-SO,-C»H4-IO.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  [4-Jod-phenyl]-[2.6-dimethyl-phenyl]-sulfon 
in  Chloroform  unter  Eiskühlung;  es  liefert  bei  der  Einw.  von  Sodalös  ung  und  wenig  Natron- 
lauge die  freie  Jodoso-Verbindung  (Willqebodt,  Plocksties,  J.  pr.  [2]  86,  206).  —  Gelb- 
liches Pulver.  Zersetzt  Bich  bei  134°.  —  Salzsaures  Salz,  4- [2.6 -Dimethyl -phenyl  - 
sulfon] -phenyl jodidchlorid  CUH180,SIC1,.    Gelbe  Nadeln.   Zersetzt  sich  bei  138°. 

Phenyl-^-fa.e-dimethyl-phenylsulfo^-phenylJ-jodoniumhydroxydCjoHjBOalS-- 
(CH3),CeH3-SO,C,H4'I(C6Hj)-OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Verreiben  von  äqui- 
molekularen Mengen  4-[2.5-Dimethyl-phenylsulfon]-phenyljodidchlorid  und  Quecksilber- 
diphenyl  mit  Chloroform  (Willgebodt,  Plockbties,  J.  pr.  [2]  86,  206).  —  C,0H1B08S]>I. 
Wurde  nicht  rein  erhalten.  Hellgelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  135°.  —  2C,0HlgO2SI,Cl 
+  PtCl4.    Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  182«. 

Bi8-[2.6-dimethyl-phenyl]-disulfo3:yd,  2.6.2'.6'-Tetramethyl-diphenyldi8ulfoxyd 
CiAgOjS,  =  (CH,),C,H,-SO-SO-CaHa(CH,),1).  B.  Entsteht  neben  p-Xylol-eso-sulfon- 
s&ure  aus  p-Xylol-eso-sulfinsaure  bei  3-stdg.  Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  120 — 130" 
oder  aus  dem  Anhydrid  der  p-Xylol-eso-sulfinsaure  bei  mehrstündigem  Aufbewahren  im 
Vakuumexsiccator  (Kkoevenagel,  Polack,  B.  41,  3327).  —  T&f eichen  (aus  Alkohol).  F:  70° 
bis  72°. 

S-[4-Chlor-2.6-dimethyl-phenyl]-thioglykolsäure  CmHuO.CIS  =  (CH,),C,H,C1-S- 
CH,-CO,H.  B.  Man  setzt  diazotiertes  5-Chlor-2-amino-1.4'dimethyl-benzol  mit  Kalium  - 
xanthogenat  um,  verseift  den  Xanthogensaureester  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
und  kocht  das  Reaktionsgemisch  mit  Chloressigsaure  (Kalls  &  Co.,  D.  B.  P.  246265;  C. 
1812 1, 1679 ;  FrtU.  10,  500).  —  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt 
mit  konz.  Schwefelsaure  bei  50°  einen  rotvioletten  Farbstoff. 

Bis  -  [2.6  -  dimethyl  -  phenyl]  -  tellurid  C,,HMTe  =  [(CH3),C„Hj],Te.  B.  Man  kocht 
2.5-Dimethyl-phenylmagnesiumbromid  in  absol.  Äther  mit  TeBr,,  zersetzt  mit  Eiswasser  und 
erhitzt  das  Beaktionsprodukt  mit  Kupferpulver  im  Kohlensäurestrom  auf  280°  (Ledeber, 
B.  48,  335).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  72°.  Leioht  löslich  außer  in  Alkohol.  —  C16HlaTe 
-trHgCl,.  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  179—180°.  —  C,-HMTe  +  HgBr,.  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).  F:  169—170°.  —  C16HwTe  +  HgI,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
F:  166-167°. 

Bis  -  [2.6  -  dimethyl  -  phenyl]  -  teUuroxyd  C„HMOTe  =  [(CH3),C,H,],TeO  und 
salzartige  Derivate.  B.  Aus  dem  Dibromid  (s.  u.)  durch  Behandeln  mit  verd.  Natron- 
lauge auf  dem  Wasserbade  (Ledeber,  B.  48,  338).  —  Chloroformhaltige  Nadeln  (aus 
Chloroform  +  Benzin),  Krystallpulver  (aus  Benzol).  F:  225  —  226°.  Löslich  in  Chloro- 
form und  CS,,  sehr  wenig  löslich  in  Benzin  und  Petroläther,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser; 
die  w&ßr.  Lösung  reagiert  sehr  schwach  alkalisch.  —  CJMHjiGljTe  =  [(CH3),C8H3],TeCl,. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Bis -[2.5  -dimethyl -phenyl]  -tellurid  in 
Äther  (L.,  B.  48,  336).  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Methanol).  F:  197—198°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzin  und 
Petroläther.  —  C^HyBr.Te  =  [(CH3),C,Ha],TeBr,.  B.  Aus  Bis -[2.5  -dimethyl- phenyl]- 
tellurid  und  Brom  In  Äther  (L.).  Chloroformhaltige,  gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform  +  absol. 
Alkohol).  F:  189 — 190°.  Schwer  löslich  in  Benzin  und  Alkohol,  sonst  leicht  löslich.  — 
C,,H18I,Te  =  [(CILJ.CjHsLTel,.  B.  Aus  Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-tellurid  und  Jod  in 
Äther  (L.).  Botbraune  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin  oder,  mit  1  Mol  Chloroform,  aus  Chloro- 
form +  Alkohol).  Schmilzt  chloroformfrei  bei  161 — 162°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, CS.  und  CC14,  schwer  in  Benzin  und  Alkohol.  —  C,,H,,OClTe  =  [(CH,),C-H,],TeCl-  OH 
oder  CMHMOa,Te,  ==  ([(CH,),CÄ],TeCl],0.  B.  Beim  Kochen  von  Bis-[2.5-dimethyl- 
phcnyll-telfuriddichlorid  mit  Wasser  (L.).  Krystallpulver  (aus  Wasser).  F:  227°.  Spaltet 
beim   Kochen    mit   Wasser    Salzsaure   ab.    —   CwH„OITe  =  [(CH„),C$H3],TeI-OH   oder 
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CMHj.OI.Te,  =  {[(CH,)tC,HJ,TeI!,0.    B.    Aus  der   entsprechenden  Chlorverbindung  und 
KI  in  Wasser  (L.).   Botbraunes  Pulver.   Sintert  lufttrocken  bei  50°,  F:  ca.  70«. 

Methyl  -  bis  -  [2.5  -  dimethyl  -  phenyl]  -  telluröniumhydroxyd  C„H„OTe  — 
[(CH3)X,H,]1Te(CB[3)OH.    B.    Das  Jodid  entsteht  aus  Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-tellurid 
und  CH.I  (Ledbkeb,  B.  49,  339).  —  C„H„Te-I.    Krystalle.   F:  137°  (Zers.).  —  Pikrat 
CnHnTe-0-C.HjO^s-    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schuppen  (aus  Wasser).   F:  170°  (L.). 

Tris-[8.8-dimethyl-phenyl]-teUuroiüumhydroxyd  CMHlgOTe=[(CH,),C,H|],Te-  OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht,  wenn  man  2.6-Dimethyl-phenylmagnesiumbromid  in  Äther  mit 
TnCl4  umsetzt,  das  Beaktionsprodukt  mit  Wasser  «erlegt  und  das  erhaltene  Gemisch  aus 
Chlorid  und  Bromid  mit  siedender  wäßriger  KI-Lösung  behandelt  (Ledebkb,  B.  49,  1387). 

—  CMH,7Te-I.    Bl&ttchen  (aus  Wasser).   F:  186—187«.   Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

14.  lx-Oxy-1.4-dimethyl-benzol,  p-Tolyl-carbinol,  p-Tolubenzylalkohol 
C8HwO  ^CHj-CÄ-CIL/OH  (8.  498).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von 
p-Toluylaldehyd  und  Äthylmagnesiumjodid  in  Petroläther  (Oddo,  O.  41 1,  285).  —  F:  60°. 

Di-p-toluben«yl-ätb.er,  Di-p-xylyl-äther  C,,HuO  =  rCH8C,H4CH,],0.  B.  Aus 
Dibromdimethyläther  und  p-Tolylmagnesiumbromid  inÄther  (Zeltneb,  Tabassow,  B.  43, 
944;  Pawlowski,  JK.  48,  214;  0.  19111,  1852).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  61,5—62,5° 
(Z.,  T.).  Kp,.B:  310—311°  (korr.)  (Z.,  T.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser  (Z.,  T.;  P.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Bohr  mit  Bromwasserstoffsäure 
(D:  1,49)  p-Xylylbromid,  mit  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,7)  p-Xylyljodid  (Z.,  T.;  P.). 

ll-Aoetoxy-1.4-dimethyl-benzol,  p-Tolubenaylacetat  CjoHuOj  =  CH,-CeH«-CHj' 
O-COCH,  (8.  498).  B.  Aus  N.N-Dimethyl-p-tolubenzylamin  und  Essigsäureanhydrid 
im  Bohr  bei  100°  (Tijteneatt,  Ftjhbeb,  Bl.  [4]  16,  169).  —  Kp:  220°. 

Di-p-tolubenayl-sulrld,  Di-p-xylyl-suiad  C„H)SS  ==  (CHSC,H4CH,),S.  B.  Aus 
P-Xylylbromid  und  alkoh.  Kaliumsulfid-Lösung  (Mabtynowicz,  G.  1910 II,  1048).  ■— 
Nadeln.    F:  76°.    Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 

Di-p-tolubenayl-Bulfoxyd,  Di-p-xylyl-sulfoxyd  C1(1H18OS  =  (CH3C,H,CH,),SO. 
B.  Durch  Oxydation  von  Di-p-xylyl-sulfid  mit  Salpetersäure  (Martykowicz,  C.  1910  II, 
1048).  —  Nadeln.   F:  117°.    Löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Eisessig. 

Di-p-tolubenByl-aulfbn,  Di-p-xylyl-sulfon  CmHuOfS  =  (CHsC,H,-CH,)aSO,.  B. 
Durch  Oxydation  von  Di-p-xylyl-sulfid  oder  Di-p-xylyl-sulfoxyd  mit  Kaliumpermanganat 
(Mabtynowioz,  G.  1910  II,  1048).  —  Blätter.  F:  197°.  Löslich  in  Benzol  und  Eisessig, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther. 

Di-p-tolubenayl-disulfld,  Di-p-xylyl-diBulfld  (^,HI?S,  =  [CHVC,,BVCH,S-"],. 
B.  Beim  Kochen  von  p-Tolubenzylrhodanid  mit  alkoh.  Ammoniak  (Stbzelecka,  C.  1910 II, 
1135).  —  Nadeln.  F:  43°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  heißem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser. 

15.  Derivate  eines  Oxy-dimethyl-bemol*  C8H10O  =  (CH8),C,H3OH  mit  unbe- 
kannter Stellung  der  Methylgruppen. 

Brom-oxy-dimethyl-benBol,  Bromxylenol  C„H,OBr  =  (CH3),C^rI,Br-OH  (8.  498). 
Ist  als  5-Brom-3-oxy-1.2-dimethyI-benzol  (S.  239)  erkannt  worden  (Cbossley,  Soc.  103,  2180). 

Dibrom-oxy-dimetbyl-benBol,  Dlbromxylenol  C8H8OBr,  =  (CH3),C,HBra-OH 
(S.  499).  Ist  als  4.5-Dibrom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol  (S.  239)  erkannt  worden  (Cbossley, 
Smith,  Soc.  108,  990). 

Tribrom-oxy-dimethyl-benaol,  Tribronixylenol  vom  Schmelzpunkt  182—183° 
C(H,OBr8  =  (CHs),C,Br3-OH  (8.  499).  Ist  als  4.5.6-Tribrom-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol 
(S.  239)  erkannt  worden  (Cbossley,  Smith,  Soc.  103,  991). 

16.  Oxyverbindung  C,H10O  aus  Steinkohle.  V.  Findet  sich  im  Vakuumteer  der 
Fettkohle  von  Montrambert  (Piotet,  Kaiseb,  Labottchebk,  C.  r.  186,  114;  P.,  A.  eh.  [9] 
10,  279).  —  Kp:  185—190°.   Ist,  namentlich  an  der  Luft,  unbeständig. 

4.  Oxy-Verbindunnen  CHuO. 

1.  if-Oxy-1-propyl-benzol,  o-Propyl-phenol,  a-[2-Oxy -phenyl] -propan 
C»EL.O  =  CB^-CH,CH,C^4-OH  (8.  499).  B.  Beim  Hydrieren  von  o-Allyl-phenol 
m  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  wAßr.  Alkohol  (CuJSKff,  A.  418,  88).  Aus  3-Pro- 
pyl-salioylsäure  beim  Kochen  mit  Dimethylanilin  (Ct.).  —  öl.  Kp,,,:  220— 220,5°.  DjJ:  1,000. 

—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  111°. 
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Methyläthev,  2-Metb.oxy-l-propyl-benzol  C10HuO  =  CH8CH2-CH2C6H,-0-CH. 
(S.  499 J.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Athylmagnesiumhalogcnid  auf 
2-Methoxy-benzylbromid  (Späth,  M.  34, 1996). 

l».la-Dibrom-2-aoetoxy-l-propyl-benzol  CnHy02Br,  =  CH8Br-CHBrCH2-CeH4-0- 
CO-CH,.  B.  Durch  Bromieren  von  2-Acetoxy-l-allyf-ben2ol  bei  0°  in  CS2-Lösung  (Adams, 
Rdtdjusz,  Am.  Soc.  41,  654;  vgl.  a.  Claisen,  A.  418,  83).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  42°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  2-Methyl-cumaron  (Gl.,  A.  418,  84;  vgl. 
A.,  E„  Am.  Soc.  41,  655;  Cu,  B.  63,  324). 

2.    4-Oxu-l-propffl-benzol,  p-Vropyl-phenol,   a~[4-Oxy-ptienpl]-propan 

C»H120  =  CHsCH2-CH,-CeHi-OH  (S.  600).  B.  Durch  Reduktion  von  p-Oxy-propiophenon 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (Clemmensen,  B.  47,  63).  —  Krystafle.  F:  21 — 22°. 
Kp748:  2§8«. 

Methyläther,  4-Methoxy -1-propyl -benzol ,  Dihydroanethol  Ci(,H140  =  CH3-CH.,- 
CH2-C8H4-0-CH8  (8.  500).  B.  Durch  Hydrieren  von  Anethol  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  ca.  60—95°  unter  erhöhtem  Druck  (Ipatjew,  3K.  45, 1830 ;  B.  48, 3590 ;  Brocket,  Bauer, 
G.  r.  159, 192;  Bl.  [4]  17,  53)  oder  unter  Atmosphärendruck  (Brocket,  Cababet,  G.  r.  169, 
328;  Bl.  [4]  17,  58).  Bildung  durch  Hydrierung  von  Anethol  bei  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  in  Alkohol:  Albright,  Am.  Soc.  36,  2197.  Dihydroanethol  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumhalogeniden  auf  4-Methoxy-benzyl- 
bromid  (Späth,  M.  34,  2003).  —  Kp,8J:  209—211°  (Br.,  B.);  Kp,66:  212—214°  (I.);  Kp10: 
86,5°  (Sp.|.  D*°:  0,9462  (I.).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  hohem 
Druck  bei  200°  Propylcyclohexan(?)  (I.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  45%iger  Salpetersäure 
in  Eisessig  3-Nitro-4-methoxy-l-propyl-benzol,  3.5-Dinitro-4-oxy-l-propyI-benzol,  Anis- 
säure und  Anisaldehyd  (Thoms,  Dbattzbuhg,  B.  44,  2125). 

Äthyläther,  4 - Äthoxy - 1  - propyl - benzol  CnHM0  =  CH3-CH2CH2C(1H4OC.!Hs 
(S.  500).  B.  Durch  Reduktion  von  p-Äthoxy-propiophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure  (Johnson,  Hodge,  Am.  Soc.  86,  1019).  —  Kp:  223—230°. 

Aootat,  4  -  Aeetoxy  - 1  -  propyl  -  benzol  CuH1408  =  CHS  ■  CH2  •  CH2  •  CeH4  •  O  ■  CO  ■  CHS 
(S.  500).    Schwach  anisartig  riechendes  öl.    Kp,46:  245 — 246°  (Clemmensen,  B.  47,  54). 

ls-Chlor-4-oxy-l-propyl-benzol  C,HnOCl  =  CHjCICHjCHj-CÄOH.  B.  Durch 
Behandeln  der  schwefelsauren  Lösung  von  l3-Chlor-4-amino-l-propyl-benzol  mit  NaNOa 
und  Kochen  der  Lösung  (v.  Braun,  Deutsch,  B.  45,  2512).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp8: 
151 — 153°.  —  Gibt  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  eine  chlorfreie,  amorphe  Verbindung. 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  124°. 

l1J.,-Dibrom-4-m«thoxy-l-propyl -benzol ,  a.ß  -  Dibrom -  a-[4 -  methoxy  - phenyl]- 
propan,  Anetholdibromid  C10H12OBr2  =  CHsCHBrCHBrCeH4-OCH3  (S.  500).  Darst. 
Man  löst  70  g  Anethol  in  50  g  Ligrom,  kühlt  in  einer  Kältemischung  und  läßt  Brom  zutropfen; 
nach  dem  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  KiystallbreiB  löst  man  im  Filtrat  eine  neue  Menge 
Anethol  und  bromiert  weiter  (Mannioh,  Jacobsohn,  B.  43,  191).  —  F:  65°. 

l'.ls-Dibrom-4-niethoxy-l-propyl-benzol,  ß.y  -  Dibrom  -  a  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  - 
propan,  Esdragoldibromid  C10Ha2OBr2  =  CH2BrCHBrCH2C6H40-CH3  (S.  501). 
Liefert  bei  sukzessiver  Einw.  von  alkoh.  Kaliumacetat-Lösung  und  alkoh.  Kalilauge  die 
Enolform  des  p- Methoxy -hydratropaaldehyds  (Hptw.  Bd.  VIII,  S.  110)  (Tebteneau, 
Datjtresne,  Cr.  144,  926;  145,  629;  T.,  C.  r.  150,  1181). 

3-Nitro-4-methoxy-l-propyl-benzol  C10Hi808N  =  CH8-CH?-CH2-C6H3(N02)-0CH3. 
B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Behandlung  von  Dihydroanethol  mit  45%iger  Salpeter- 
säure in  Eisessig  (Thoms,  Dbat/zbtog,  B.  44,  2125).  —  E:  —6°.  Kp,:  164—169°.  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  3-Nitro-4-methoxy-benzoesäure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
4ö%iger  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  3.5-Dinitro-4-oxy-l-propyl-benzol. 

S.B-Dinitro-4-oxy-l-propyl-benzol  CAoOjN,  =  CHa-CH2CH2C6H2(N02)i!OH.  B. 
Neben  anderen  Produkten  beim  Nitrieren  von  Dihydroanethol  mit  45%iger  Salpetersäure 
in  Eisessig  oder  von  3-Nitro-4-methoxy-l-propyl-benzol  mit  45%iger  Salpetersäure  und 
konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Thoms,  Dbauzburg,  B.  44,  2129).  —  Gelbe  Prismen 
(aus  Äther).  F:  46°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin,  schwer  in  Wasser.  Ist 
mit  überhitztem  Wasserdampf  flüchtig.  —  Läßt  sich  nicht  methylieren.  —  Natriumsalz. 
Dunkelrotgrünlich  schillernde  Nadeln,  die  an  der  Luft  rotgelb  werden.  Sintert  und  verpufft 
bei  264".  —  Kalium-  und  Silbersalz  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig. 

3.6-Dinitro-4-aoetoxy-l-propyl-ben8ol  CnHiANj  ==  CHä-CHjs-CHj-C.H^NOj^-O- 
CO-CH9.    B.    Durch  Kochen  von  3.6-Dinitro-4-oxy-l-propyl-benzol  mit  Acetanhydrid  und 
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Natriumaoetat  (Thomb,  Dbauzbubg,  B.  44,  2130).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  89». 

Xohl«Mäur«-methyleai»r-[3.e-dinitro-4-propyl-phenylestor]  CuH„07N,  =  CHS- 
CH1-OH,'C#H,(NO,),-0'CO,'CHa.  B.  Durch  Einw.  von  CHorameisensäuremethylester 
auf  das  Natriumsak  von  3.6-Dinitro-4-ojcy-l-propyl-benzol  in  wäßr.  Losung  unterhalb  0° 
(Thoms,  Draotbürg,  B.  44,  2131).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  85,6 — 86,6°. 

3.  J1  -  Oasy  -1-  propyl  -  benzol,  Äthyl  -  phenyl -carbinol,  a  -  Phenyl  -propyl- 
alkohol,  a-Oxy-a-phenyl-propan  CÄ,0  ^CjHj-CH^HjCHj-CH,. 

a)  Jtecht»drehende  Form,  d-Äthyl-phenyi-carbinol  0^,0  =  C,Hs'CH(0H)- 
CH.-CH,.  B.  Aus  dl-Äthylphenylcarbinol  über  den  sauren  Bernsteinsäureester  und  dessen 
Brucinaalz  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  88,  71).  —  Kp„:  115—116»  (P„  K.).  DJ':  0,9962  (P., 
K.);  DJ1:  0.9940  (P.,  K.,  Soc.  88, 55;  Lowky,  Soc.  106, 92).  Viscosit&t  bei  25«:  0,1393  g/cmseo 
(Tholb,  Soc.  103,  24).  n?:  1,5200  (P.,  K.).  [a]S:  +27,35°  (P.,  K.).  Natürliche  Rotations- 
dispersion:  Lowby,  Dickson,  Soc.  108,  1074;  L.,  Soc.  105,  92;  L.,  P.,  K.,  Soc.  106,  101. 
Magnetische  Rotationsdispersion:  L.,  Soc.  106,  92.  —  Gibt  mit  HCl  linksdrehendes  [a-Chlor- 
propyl]-benzol  (P.,  K.,  Soc.  88,  71). 

Saurer  B«mstein8äureester  CjA.O,  =  CÄCHfCjH^-O-CO-CHj-CH.-COgH.  — 
Brucinsalz  C^HmOuNj+ClHuO».  F:  103—105°;  [o]D:  +16,28°  (in  Alkohol;  c  =  5) 
(Piokasd,  Kknyon,  Soc.  88,  60). 

b)  Linksdrehende  Form,  l-Äthyl-phenyl~carbinol  C,HlaO  -  C»HtCH(0H)- 
CH.-CH,.  B.  Aus  dl-Äthylphenylcarbinol  über  den  sauren  Bernsteinsäureester  und  dessen 
Cinchonidinsalz  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  88,71).  -  KpM:  115—116°  (P.,  K.).  DJ  zwischen  13,8° 
(0,9982)  und  69,5°  (0,9538):  P.,  K,  Soc.  88,  71;  DJ":  0,9025  (P.,  K.,  Soc.  106,  1124);  DJ: 
1,0129  (1—0,000831  t>  (Smith,  Soc.  105,  1708).  Viscositat  bei  25°:  0,1306  g/cmsec  (Thole, 
Soc.  108,  24).  Oberflächenspannung  zwischen  20°  und  80°:  Smith.  [a]'D  zwischen  5,3° 
(—24,76°)  und  94°  (—35,68°):  P.,  K.,  Soc.  88,  71 ;  aa  zwischen  18,5°  und  163°  (1  =  10  cm): 
P.,  K.,  Soc.  106,  1124;  [a]g:  —32,48° (in  Alkohol;  c  =  5);  DrehungBvermögen  in  anderen 
Lösungsmitteln  und  Rotationsdispersion:  P.,  K.,  Soc.  105,  1124,  1128.  —  Gibt  mit  HCl 
rechtsdrehendes  [a-Chlor-propyl]-benzol  (P.,  K.,  Soc.  88,  71). 

Saurer  Bernsteinsäureester  C^H^  =  CeH5-CH(CJB,)0-C0CH8CH,-C0,H.  — 
Cinchonidinsalz  C19H„0N,  +  QuHmO*.  F:  161—162°;  [o]D:  —118,46°  (in  Alkohol;  c  =  5) 
(Piokabd,  Kenyon,  Soc.  88,  61). 

c)  Inaktive  Form,  dl-Äthyl-phenyl-carbinol  CH^O  =  CeH5-CH(OH)-CHaCH3 
(S.  502).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  [a-Brom-propyl]-benzol  mit 
20%iger  Kalilauge  (Kishnbr,  3K.  45,  953;  O.  1818  H,  2129).  —  Kp:  217—221°  (KiSH.); 
Kp,M:  210—211»  (ohne  Zersetzung);  Kp«,:  131—132°  (Davebs,  Kipkng,  Soc.  88,  298); 
Kpw:  128—128,4°  (Smith,  Soc.  106, 1708);  Kp18: 106— 108°  (Httston,  Friedemann,  Am.  Soc. 
40,  785);  Kp„:  102—103»  (Lehn,  Reich,  3K.  47,  163;  C.  18161,  787);  Kp,,,:  105—108° 
(Pickabd,  Kenyon,  Soc.  88,  56).  DJ:  1,0136  (1—0,0008327  t)  (Smith).  Viscositat  bei  25°: 
0,1349  g/cmsec  (Thole,  Soc.  103, 24).  Oberflächenspannung  zwischen  10°  (34,9  dyn/cm)  und80° 
(28,4  dyn/cm) :  Smith.  —  Wird  beim  Verestern  mit  Camphersäureanhydrid  teilweise  in  die 
optischen  Antipoden  gespalten  (Mascarklli,  R.A.L.  [5]  26 1,  46 ;  M.,  Dkliferi,  ö.  48 1, 429). 
Spaltung  mit  Hilfe  des  Brucinsalzes  und  Cinchonidinsalzes  des  sauren  Bernsteinsäureesters 
s.  o.  Gibt  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1S  hauptsächlich  a.a-Diphenyl-propan  neben 
Anthracen,  Diphenyl-methan  und  Propylbenzol  (Httston,  Friedemann,  Am.  Soc.  40,  785). 

I1  -  Methoxy  - 1  -  propyl  -  benzol ,  a  -  Methoxy  -  o  -  phenyl  -  propan  C10H14O  =  C,H6  • 
CH(OCHj)CH,-CHs.  B.  Beim  Kochen  von  [a-Chlor-propyl]-benzol  mit  Natriummethylat- 
Lösung  (Straps,  Bkrkow,  A.  401,  152).  Gewürzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  76° 
bis  77°;  Kp,M:  183—185°.    Di«:  0,9216. 

Bis-[a-phenyl-propyl]-äther  Ci,H,,0  =  C,HB-CH(CÄ)OCH(CJa,)C,HB.  B.  Als 
Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  C,H5'MgI  auf  Benzaldehyd  in  Benzol  (Oddo,  O.  41 1,  280). 
—  Nadeln.  F:82°.  Kp„„:222°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  weniger  in'  Petrol- 
äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

l'-Chlor-l^oxy-l-propyl-bensol,  y -Chlor -a-oxy-a -phenyl -propan  C,H,,0C1  — 
C,H5CH(OH)CH,CH,Cl  (S.  602).  Zur  Bildung  aus  0-Chlor-propionaldebyd  und  Phenyl- 
magnesiumbromid  vgl.  Straps,  Bbrkow,  A.  401, 156.  —  Gibt  in  Benzol-Lösung  in  Gegenwart 
von  CaBr,  beim  Einleiten  von  HBr  [y-Chlor-a-brom-propyl]-benzol. 

l'-Chlor-l^methoxy-l-propyl-benaol ,  y  -  Chlor  -  a  -  methoxy  -  a  -  phenyl  -  propan 
CjÄjOCI  =  C»H5-CH(0CH,)CH,-CH,C1.      B.     Durch    Kochen    von    [y-Chlor-obrom- 
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propyl]-benzol  mit  1  Mol  Natriummethylat  in  Methanol  (Stbaus,  Bebkow,  A.  401,  157). 
— •  Intensiv  riechende  Flüssigkeit.  Kp»:  110 — 112°.  —  Gibt  bei  weiterer  Einw.  von  Natrium- 
methylat in  siedendem  Methanol  l^l'-Dimethoary-l-propyl-benzol. 

4.  1*-  Oocy-1-propyl-benxol,  Methyl  -  bemyl  -  earbinol,  ß-Oxy-a-phenyl- 
propan  C,H„0  =  C.H.-CHj-CHJOHjCH,. 

a)  Inaktive  Form,  dl-Methyl-benzyl-carbinol  CJ3.„0  =  C,H,CH,CH(OH)CH, 
(S.  503).  B.  Durch  Reduktion  von  Methylbenzylketon  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol 
(Pickard,  Kenyon,  Soc.  105, 1124).  Durch  Behandeln  der  quatera&ren  Ammoniumchloride 
von  Methyl -[a-amino-benzyl] -earbinol  (Emde,  G.  1910 II,  1477)  bezw.  Methyl-[a-amino- 
benzyl]-keton  (E.,  BtrararE,  Ar.  249,  363)  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung. 
Durch  Umsetzen  von  Phenylacetaldehyd  mit  CH,-MgBr  (Attsterweil,  Coohiit,  Cr.  160, 
1695).  —  Kp:  219—221°  (Au.,  C).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  92°  (Tuteneau, 
Fottbniatx,  G.  r.  140,  698),  90°  (E.,  B.). 

Äthyläthw  CnH.wO  =  C,HeCH,CH(OC,H»)-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Benzyl- 
magnesiumchlorid  auf  Acetal  (TscHTTSCHiBABDf,  Jklgasin,  3K.  46,  811;  B.  47,  1850).  — 
Intensiv  nerolartig  riechendes  öl.    Kp:  205—206°.    DJ:  0,9305;  DjJ:  0,9159. 

b)  Linksdrehende  Form,  l- Methyl -benzyl-carbinol  C,H„0  =  CjHs-CH,- 
CH(OH)-CH3.  B.  Aus  dl-Methyl-benzyl-carbinol  über  den  sauren  Pnthals&ureester  und 
dessen  Strychninsalz  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  106, 1124).  —  [o]D:  — 26,6°  (P.,  K.,  Pr.  Chem. 
Soc.  28  [1913],  42). 

c)  Rechtsdrehende  Form,  d- Methyl -benzyl-carbinol  C,H120  =  C«HS-CH,- 
CH(OH)-CH,.  B.  Aus  dl-Methyl-benzyl-carbinol  über  den  sauren  Phthalsäureester  und 
dessen  Brucinsalz  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  106, 1124).  —  Kp,&: 125°.  Ist  sehr  leicht  flüchtig 
mit  Wasserdampf .  DJ":  0,9910;  DJ  zwischen  0°  (1,0046)  und  142»  (0,8812):  P.,  K.  n??:  1,5190 
(P.,  K.).  [a]$:  +16,13°  (in  Alkohol;  o  =  5,6);  Drehungsvermögen  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen und  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  P.,  K.,  Soc.  106,  1124,  1129.  Natürliche 
Rotationsdispersion:  Lowby,  P.,  K.,  Soc.  105, 101;  P.,  K.  Magnetische  Rotationsdispersion: 
L.,  Soc.  105,  92. 

Essigsäureester  CnH^O,  =  CsH6-CH,-CH(CH^OC0CHs.  Kpw:  115°  (Kenyok, 
Pickabd,  Soc.  106,  2270).  Di'-*:  1,0058;  DJ":  0,9774;  DI":  0,9069;  n?:  1,4897;  [a]S:  +6,41«. 
Drehungsvermögen  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  für  verschiedene  Wellenlängen ; 
Drehung  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  K.,  P. 

Propions&ureester  CuH.,0,  =  C,H.-CHs-CH(CH,)OCOClHe.  Kp„:  121°  (K., 
P.,  Soc.  108,  2270).  DJ":  0,989;  DJ":  0,9573;  DJ":  0,8897;  n£:  1,4863;  [a]??:  +4,81°;  Drehungs- 
vermögen der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  für  verschiedene 
Wellenlangen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CSt:  K.,  P. 

Butteraäureester  CUrL.O,  =  C,HB-CHt-CH(CHs)-OCO-CH,-CH,-CHs.  Kp16:132° 
<K.,  P.,  Soc.  105,  2270).  DJ0'*:  0,9741;  DJ-:  0,9417;  DJ":  0,8782;  nS:  1,4825;  [oft:  +8,48°; 
Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  für 
verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

n-Valertansäureester  CuH,0O,  =  C6H&-CH1CH(CH,)-OCO-[CH,]3-CHs.  Kp18: 148° 
(K„  P.,  Soc.  106,  2270).  DJ":  0,9630;  D!':  0,9340;  DJ":  0,8568;  nS:  1,4812;  [a]5:  +10,76°; 
Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  für 
verschiedene  Wellenlangen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

n-CaproMäureester  C,6H„0,  =  C,H5-CH,-CH(CH,)-OCO-[CH,]4CH,.  KpM:  161° 
(K.,  P.,  Soc.  106,  2270).  DJ":  0,9583;  D?':  0,9259;  DJ«:  0,8622;  ng:  1,4806;  aj?:  +9,48° 
(unverdünnt;  1  =  10cm);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  für  verschiedene  Wellenlangen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und 
CS,:  K.,  P. 

önanthsäureester  CuHM0,  =  C,H5CH,C2I(OT,)OCO[Ctt,VCHs.  Kp,:  135° 
(K.,  P„  Soc.  106,  2270).  DJ1:  0,9475;  Df :  0,9141 ;  DJ":  0,8655;  n?:  1,4797;  äff:  +  9,98°(unver- 
dünnt;  1  —  10  cm);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,: 

"  OaprylsäureeBter  C17H„0,  =  CÄCH,CH(CHa)OC0[CH,],-CH,.  Kp.:  144° 
(K.,  P.,  Soc.  105,  2270).  D?:  0,9424;  Df:  0,9117;  DJ":  0,8626;  nff:  1,4793;  «£:  +9,92° (unver- 
dünnt; 1  =  10  cm);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,: 
K.,  P. 
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Pelargonsäureester  C„H,,0,  -  C,H6CHl-CH(CH,)0-CO[CH,],OHt.  Kp4:  151» 
(K.,  P,  Soc.  105,  2270).  Di*:  0,9370;  Df :  0,0104;  DJ":  0,8435;  nS:  1,4784;  og:  +9,76»  (unver- 
dünnt; 1  =  10  om);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,: 

'  CapriM&ureeBter  C19H,oO,  =  GA*GHf-CH(CHl)*0-(X>-[GHJs-CHs.  Kp4:  163° 
(K.,  P.,  Soe.  106, 2270).  DJ*:  0,9322;  D?:  0,9069;  DJ«:  0,8452;  tf?:  1,4775;  aj:  +9,14° (unver- 
dünnt; 1  =  10  cm);  Drehungsvennögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  für  verschiedene  Wellenlangen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,: 

'  UndeoylBäureeBter  C10H„0,  =  CaHsCH,CH(CHs)-OCO-tCHt],-CH,.  Kp4:  170» 
<K,  P.,  Soe.  106,  2270).  D?:  0,9265;  D?:  0,8984;  Dl"':  0,8413;  n?:  1,4774;  a?:  +9,10« 
(unverdünnt;  1  =  10  cm);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,: 
K.,  P 

Laurinsäureester  CMHslO,  =  C,H6-OT,CH(CHs)-0-CO-[CH,]10-CH3.  Kp,:  183° 
(K.,  P,  Soc.  106, 2270).  Df :  0,9229 ;  D*' :  0,8925 ;  DJ" :  0,8427 ;  n? :  1 ,4772 ;  aS :  +8,86°  (unver- 
dünnt; 1  =  10  cm);  Drehungsvennögen  der  unverdünn'sn  Substanz  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,: 

Myristinsäureester  C,,H380,  =  C,HBCH,CH(CH3)OCO-[CH,]1,-CH,.  Kp,:  192° 
(K.,  P.,  Soc.  105,  2270).  DJ":  0,9138;  D?'*:  0,8934;  DJ":  0,8377;  n?:  1,4764;  o?:  +8,06° 
(unverdünnt;  1  =  10  cm);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und 
CS,:  K.,  P. 

PabnltinBäureester  C„H„0,  =  C„H6-CH,-CH(CH,)OCO-[CH,]MCH,.  F:  20,6«; 
Kp,:  235° (K, P.,  Soe.  105, 2270).DJ': 0,9131; DJ':  0,8841;  DJ": 0,8199;nff: l,4760;eff:  +7,66° 
(unverdünnt;  1  =  10cm);  Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und 
CS,:  K.,  P. 

Stearinflaureester  C„HM0,==C,Hs-CH,-CH(CH,)-0-CO-tCH,]„-CH,.  F:28,ö°;  Kp,: 
215°  (K.,  P.,  -Soc.  105, 2270).  Df:  0,9058;  DJ*:  0,8828;  DJ*:  0,8224;  äff :  +  7,00°  (unverdünnt ; 
1  =  10  cm);  Drehungsvennögen  der  unverdünnten  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  für  verschiedene  Wellenlängen;  Drehung  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K,  P. 

5.  P-Oxy-1-propyl-benxol.  y-Phenyl-propylalkohol,  y-Oxy-a-phenyl- 
propan,  Hydrozimmlkohol  CÄ,0=C,H8-CH,-CH,-CH,-OH  (8.  503).  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  Zimtalkohol  in  Methanol  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Straub, 
Berxow,  A.  401,  151  Anm.).  (Aus  1  Mol  Zimtalkohol  und  1  Mol  Natriumammonium  .... 
(Chablay,  G.  r.  148,  829};  A.  eh.  [9]  8,  191).  Beim  Hydrieren  von  Zimtaldehyd  in  Eisessig 
in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  bei  3  Atmosphären  Überdruck  (Sketa,  B.  48,  1692) 
oder  in  Äthylacetat  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Vavcw,  C.  r.  164,  361 ;  A.  eh.  [9]  1, 
166).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Zimtaldehyd  in  fast  neutraler  Lösung  an  einer 
Bleikathode  bei  20—30°  (Law,  Soc.  101, 1030).  Durch  Reduktion  von  Zimtsäuremethylester 
mit  Natriumammcnium  in  Gegenwart  von  verflüssigtem  Ammoniak  und  Alkohol  bei  — 80° 
(Chablay,  Cr.  166,  1022;  A.  eh.  [9]  8,  217).  —  Kp,3: 120—121»  (V.);  Kp7W:  235°  (Law). 
D|?:  1,007  (V.);  Df:  0,995;  DI":  0,972  (Dunstas,  Hujmtoh,  Tholb,  Soe.  108,  $U).  Viacosität 
bei  26°:  0,156  g/emsee;  bei  50°:  0,0521  g/emseo  (D.,  H.,  Th.).  nR:  1,628  (V.).  —  IMg-0-C„H„. 
B.  Aus  Propylmagnesiumjodid  und  y-Phenyl-propylalkohol  (Tschmjnzbw,  JK.  46,  1909; 
G.  19141,  1823).  Krystallinische  Masse.  Bildungswärme:  Tsoh.,  HC.  46,  1920;  G.  19141, 
1827.  Wärmetönung  beim  Versetzen  mit  1,  2  und  3  Mol  y-Phenyl-propylalkohol  in  Benzol: 
Tsch. 

Methyl- [y-phenyl-propyl]-äther,  y-Methoxy-a-phenyl-propan  C10HMO  =  C«H5- 
CH,  •  CH,  •  CH,  •  O  •  CH3.  B.  Durch  Kochen  von  [j>-Ch]or-propyl]-benzol  mit  Natriummethylat 
in  Methanol  (Stbaus,  Bkbkow,  A.  401,  151).  Durch  Hydrieren  von  a-Chlor-y-methoxy- 
a-phenyl-a-propylen  in  Aceton-Lösung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  und  Behandeln 
des  Reaktionsproduktes  mit  aktiviertem  Aluminium  (St.,  B.).  —  Nach  Orangenblüten 
riechende  Flüssigkeit.    Kpj,:  92—94°;    Kpw:  100--102»;    Kp,,,,,:  206.60  DJ":  0^999. 

Fhenyl-[y-phenyl-propyl]-iitner  djH.,0  =  C,Hs-CH,-CH,-CH,-0-C.H,  (S.  604). 
B.  Durch  Kochen  von  ry-Chlor-propyl]-benBoi  mit  Natriumphenpfat  in  Alkohol  (v.  Braun, 
B.  48,  2842).  —  Zähe  Flüssigkeit.    Kp17:  182—183°. 
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AllophanBäure-[y-phenyl-propyl]-e8ter  CuHwO-N,  =  0,H4-CH,-CH,-CH,-O-C0- 
NH-CO-NH,.  F:  165*  (Behau,  Bl.  [4]  85,  479).  Löslichkeit  bei  16,5°:  0,157  g  in  100  cm" 
Alkohol,  0,089  g  in  100  cm*  Äther. 

Salpetrigsäure-[y-phenyl-propylester] ,  [y  -  Phanyl  -  propyl]  -  nitrit  C,H„0,N  = 
C,Hi-CH1-CH,'CHt'0>NO.  B.  Neben  [y-Nitro-propyl]-ben«>l  bei  Einw.  von  AgNO,  auf 
[y-Jod-propyl]-benzol  in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  (v.  Braun,  Rruber,  B.  46, 
396).  —  KpM:  116— 126». 

l'.l'-Dibrom-l'-methoxy-l-propyl-benaol ,  a.ß  -  Dibrom,  -  y  -  methoxy  -  et  -  phenyl - 
propan  CioHi.OBr,  =  C,H„-CHBr  -CHBr-CH,-0-CH,.  B.  Durch  Anlagerung  von  Brom 
an  Methyl-cinnamyl-ather  (Beaufour,  Bl.  [4]  11,  661).  —  Nicht  rein  erhalten.  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  50,6°. 

lM'-Dibrom-l^äthoxy-l-propyl-benaol,  a./?-Dibrom-y-äthoxy-a-phenyl-propan 
C„H140Br,  =  CSH5  •  CHBr  •  CHBr  •  CH,  •  0  •  C,HÄ.  B.  Durch  Anlagerung  von  Brom  an  Äthyl- 
cinnamyl-ather  (Beaufour,  Bl.  [4]  U,  662).  —  F:  72». 

4-Nitro-l*-aeetoxy-l-propyl-benaol  CijHjsO,N  =  OjK-CaH^CHj-CHj-CHj-OCO- 
CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumacetat  und  Eisessig  auf  4-Nitro-l-[y-chlor-propyl]-benzol 
(v.  Braun,  Bartsch,  B.  48,  3055).  — Gelbes  öl.    Kpal:  210—212°  (geringe  Zersetzung). 

l3-Mercapto-l-propyl-bensol,  [y-Phenyl-propyl]-meroaptan  C,H,2S  =  C6H6-CH,- 
CH,-CH,-SH.  B.  Durch  Erwärmen  von  Dithiocarbamidsäure-[y-phenyl-propylester]  mit 
Natronlauge  (v.  Braun,  B.  45,  1566).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kp10:  109°. 

DitMocarbamidsäure-[y-phenyl-propylester]  ^„H^NS,  =  CeH5'CH,'CH,CH,S- 
CS'NH,.  B.  Duroh  Behandeln  von  [y-Brom-propyl]-benzol  mit  Ammoniumdithiocarbaminat 
auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  B.  45,  1665).  —  Blättchen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  71°. 

6.  2-Oxy-l-isopropyl-benzol,  o-Oxy-cumol,  o-Iaopropyl-phenol,  ß-[2-Oxy- 
phenytj-propan  C,H„0  =(CH3)aCH-C6H4-OH. 

a.ß.y  -  Tribrom  -  ß  -  [8.6  -  dibrom  -  3  -  oxy  -  phenyl]  -  propan  C,H,OBrf = (CH,Br),CBr  • 
CjHjBr^-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol  in  Chloroform- 
Losung  unter  starker  Kühlung  (Fries,  Gross-Selbeck,  Wicke,  A.  408,  309).  —  Prisma- 
tische Krystalle  (aus  Benzin).  F:  128°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Benzol, 
ziemlich  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Benzin.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Aceton 
und  Wasser  unter  vorübergehender  Rotfärbung  a.y-Dibrom-/?-[3.5-dibrom-2-ory-phenyl]- 
propylen. 

a.^.y-Tribrom-^-[3.5-dibrom-8-aoetoxy-phenyl]-propanCnH,0,Br6=(CHjBr)1!CBr- 
CjEjBrj'O'CO-CHj.  B.  Aus  a.£y-Tribn>m-/H3.5-dibrom-2-ory-phenyl>propan  und  Acet- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  (Fries,  Gross -Selbeck,  Wicke,  A.  408, 
310).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  127». 

a.a.ß/y  -  Tetrabrom  -  ß  -  [8.5  -  dibrom  -  8  -  oxy  -  phenyl]  -  propan  C,H,OBr,  =*  CHBr,  • 
CBr(CH,Br)-C,H,Br,-OH.  B.  Aus  a.0.y-Tribrom-/?-[3.5-dibrom-2-ory-phenyl]-propan  und 
Brom  in  Chloroform  bei  100°  im  geschlossenen  Rohr  (Fries,  Gross-Selbeck,  Wicke,  A.  408, 
320).  —  Täfelchen  (aus  Benzin).  F:  113 — 114°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Aceton, 
ziemlich  löslich  in  Benzin  und  Eisessig.  —  Liefert  beim  Behandeln  der  Aceton-Lösung 
mit  Wasser  unter  vorübergehender  Rotfärbung  a.a.y-Tribrom-/?-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]- 
a-propylen.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Kupferpulver  in  Äther  a.y-Dibrom-/?-[3.5-dibrom- 
2-ory-phenyl]-propylen. 

a.a./J.y-Tetrabrom-/f-[3.5-dibrom-8-acetoxy-phenyl] -propan  CnH80jBrll  =  CHBr,- 
CBr(CH,Br)CaH,Br,'0-COCHs.  B.  Aus  a.a.0.y-Tetrabrom-/H3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]- 
propan  und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Fries,  Gross-Selbeck, 
Wicke,  A.  408,  321).  —  T&felchen  (aus  Benzin).  F:  138°. 

7.  4  -  Oxy  -1-  isopropyl  -  bemol,  p  -  Oxy  -  cumol,  p  -  Isopropyl  -  phenol, 
ß-[4-Oxy-phenylJ-propan  C,HuO  =(CHs)sCHC8H40H. 

Oarbamldsäure-  [4-isopropyl-pb.enyloster]  CjÄAN = (CH,) ,CH  •  CeHt  •  0  •  CO  •  NH2. 
B.  Durch  Behandeln  von  p-Isopropyl-phenol  in  Benzol  mit  Dimethylanilin  und  Phosgen 
und  Umsetzen  des  erhaltenen  Chlorameisens&ureesters  mit  wäßr.  Ammoniak  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  296889;  O.  19171,  714;  Frdl.  18,  780).  —  F:  93—95».  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Äther. 

a.a.Ä-Tribrom-/HS.S.6-tribrom-4-oxy-phenyl]  -propan ,  SAS.!1.!1.!'  -  Hexabrom- 
4- oxy -1- isopropyl -benaol  C^,OBr,  =  CHBr,CBr(CHa)C,HBr3OH  (8.506)  von 
Zinokb  (A.  849,  72)  ist  wahrscheinlich  a,a.p.y-Tetrabrom-^-[3.ö-dibrom-4-oxy-phenyl]-propan 
(Zincikb,  A.  888,  295). 

a.aÄy  -  Tetrabrom  -ß  -  [8.5  -  dibrom  -  4  -  oxy  -  phenyl]  -  propan  C,H„0Bre  =  CHBr2  • 
CB^CHjBrJ-CjHjBrj'OH.  Diese  Konstitution  kommt  wahrscheinlich  der  im  Hplw.  Bd.  VI, 
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S.  506  als  2.3.5.1MMVKexabrom-4-ory-l-isopropyl-ben«>l  aufgeführten  Verbindung  zu 
(Zmaxx,  A.  888,  296). 

<ua^-Tribrom-/?-[8.8.5.8-tetrabrom-4-oxy-pb.enyl]-propan,  a.8.6.6.1l.l*^1-Hepta- 
brom-4-oxy-l-iaopropyl-benaol  C^ÜBr.  =  OTBr,-CBr(CH,)C.Br4OH  (8.  506)  von 
ZnroKS,  Qkütiibs  {A.  848,  88)  ist  wahrscheinlich  a.ap.y.y-Pentabrom-/J-[3.6-dibrom-4-oxy- 
phenyl]-propan  (ZnroxE,  A.  388,  296). 

aM.ß.y.y  -  Pentabrom  -J  -  [8.6  -  dlbrom  -  4  -  oxy  -  phanyl]  -  propan  C»HsOBr,  = 
(CHBr,)/;Br'CÄBr»*0H.  Diese  Konstitution  kommt  wahrscheinlich  der  im  Hptw.  Bd.  VI, 
8.  506  als  2.3.5.6.1x.l,.l,-Heptabrom-4-oxy-l-iBopropyl-benzol  aufgeführten  Verbindung  zu 
(Znfox*,  A.  888,  296). 

8.  l'-Oxy-l-isopropyl-benzol,  ß-jPhenyl-propylalkohol,  a-Oxy-ß-phenyl- 
propan,  Hydratropaalkohol  C^.O  =  C.Hs-CH(CHs)-CH1-OH. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d  - ß  -  Phenyl  - propylalkohol  C,H„0  =  C,H,- 
CH(CH,)-CH,-0H.  B.  Aus  dl-0-Phenyl-propylalkohol  über  den  sauren  3-Nitro-phthalsäure- 
ester  und  dessen  Brucinsalz  (Cohen,  Mabshall,  Woodmas,  Soc.  107,  900).  —  D":  1,0049. 
[a]":  +15,25°.  —  Gibt  bei  Einw.  von  PBr,  rechtsdrehende«  l*-Brom-l-isopropyl-benzol. 

b)  IAnksdrehende  Form,  l-ß-Phenyl-propylalkohol  C,Hi,0  =  C,HBCH(CHg)- 
CH.-OH.  B.  Aus  dl-0-Phenyl-propylalkohol  über  den  sauren  3-Nitro-phthalsaureester 
und  dessen  Cinchonidinsalz  (Cohen,  Mabshall,  Woodman,  Soc.  107,  900).  —  Dw:  1,0048. 
[a]5>:  — 15,16°.  —  Gibt  bei  Einw.   von   PBrs  linksdrehendes    l'-Brom-l-isopropyl-benzol. 

c)  InakU  Form,  dl-ß-Phenyl-propylalkohol  C,HltO=  C4Hs-CH(CH3)-CH,-OH 
(8.  508).  B.  Man  erwärmt  eine  wäßr.  Losung  von  salzsaurem  ß-Phenyl-propylamin  mit 
NaNO,  (Cohen,  Marshall,  Woodman,  Soc.  107,  897).  —  Kp,4:  114°. 

Aoetat  CuHmO,  =  C^H»-CH(CH,)CH,0-CO-CH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Wasser- 
Btoff  in  eine  Losung  von  a - Acetoxy - ß -phenyl - a - propylen  in  absol.  Äther  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  (Wohl,  Berthold,  B.  48,  2185).  Durch  Kochen  von  dl-Hydrotropa- 
aldehyd  mit  Zink  und  Essigsäure  (Cohen,  Mabshall,  Woodman,  Soc.  107,  898;  vgl. 
TmrsNAir,  A.  eh.  [8]  10,  352).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,4:  125°  (C,  M.,  W.); 
Kp10:  103°  bis  105°  (Wohl,  B.). 

9.  ll-Oxy-l-methyl-2-äthyl-benxol.  o-Äthyl-bemylalkohol  C,H?,0  =  CH„* 
CH,-C,H4-CH,-OH.  B.  Durch  elektrolytische  Reduktion  von  2-Äthyl-benzoesäure  in  schwefel- 
saurer Losung  an  einer  Bleikathode  (Mayer,  Enolish,  A.  417,  69)  . —  Aromatisch  riechende 
Flüssigkeit.    Kp:  229°.  —  Gibt  mit  Chromschwefelsäure  2-Äthyl-benzaldehyd. 

10.  21-Oxy-l-methyl-2-äthyl-bemol,  Methyl-o-tolyl-carbinol,  a-o-Tolyl- 
äthylalkohol  0,^,0  =  CHsC,H4CH(OH)CH,. 

a3.8*.2,-Trlchlor-21-oxy-l-methyl-2-&tliyl-benssol,  Triohlormetb.yl-0-tolyl-oarbinol 
OH,OC1,  =  CHS  •  C,H4  ■  CH(OH)  •  CC1,.  B.  Aus  o-Tolylmagnesiumbromid  und  Chloral 
(JozrrscH,  3K.  84,  97).  —  F:  76—77,5°.    Kp,„:  176°. 

2'.2,.2»-  Trioblor  -  21-  aoetoxy  - 1  -  methyl  -  2  -  Äthyl  -  benaol  CuHnO.Cl,  =  CHa  •  C,H4  ■ 
CH(CC],)OCOCHs.   F:  65°;  Kp,„:  165—166°  (Jozttsoh,  HC.  84,  96). 

11.  4-Oxy-l-methyl-S-äthyl-benxol  CtH„0  =  CH3CH,C,H,(CHs)0H.  B. 
Durch  Reduktion  von  6-Ory-3-methyl-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(Hill,  Gbaf,  Am.  Soc.  87, 1843).  —  Hellgelbes  öl.  Kp :  216—218°.  —  Färbt  sich  an  der  Luft 
dunkel.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  101°. 

12.  e-Oxy-l-methyl-3-äthyl-benzoi  C,Hi,0  =  CH,-C,H,(C,Ht)-OH.  B.  Durch 
Reduktion  von  4-Oxy-3-methyl-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(Clemmenben,  B.  47,  54).  —  Stark  liohtbreohendes  öl  von  schwachem  Phenolgeruch.  Kp,40: 
224,5°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

13.  ll-Oxy-l-methyl-3-üthyl-benxol,  m-Athyl-benzylalkohol  CJLltO -= 

CJä4-C,H4-CHYOH.  -B-  Durch  elektrolytische  Reduktion  von  m-Äthyl-benzoesaure  in 
schwefelsaurer  Losung  an  einer  Bleikathode  (Mayer,  Enolish,  A.  417,  87).  —  Schwach  aro- 
matisch riechendes  Ol.   Kp,w:  227°. 

14.  3x-Oxy~l~methyl-3-äthyl-ben»ol, Methyl-m-tolyl-carbinol,a-m-Tolyl- 
Omylalkohol  CjMrfi  =  CEtC,B^'CS(GR)CSt.  B.  Durch  Umsetzen  von  m-Methyl- 
benzaldehyd  mit  CHyMgl  (v.  Auwkbs,  A.  408,  242).  —  öl.  Kp^:  108,9—109,4°.  D,**: 
0,9974.    n*":  1,5226;  nJV:  1,526;  ng>":  1,6374;  n£":  1,6471. 
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tß.  3?-Oxy-l-meth,yl-3-&thyl-benzol,  ß-m-Tolyl-äthylalkohol  C,H„0  = 
CH3C6H4CH2CH,-OH  (8.  508).  B.  Mau  kocht  l-Methyl-3-|£-ohlor-äthyl]-tenzol  längere 
Zeit  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  und  verseift  das  entstandene  Acetat  durch  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  (v.  Braun,  Grabowski,  Kirsohbattm,  jB.  46,  1270).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.    Kp18:  123—125°.    DJ":  1,001. 

Acetat  CnH1408  =  CH,CeHtCH,CH,0-GOCHs  (8.  508).  B.  siehe  im  vorher- 
gehenden Artikel.  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp18:  130°  (v.  Bra.it»,  Grabowski, 
Kirschbaum,  B.  46,  1270). 

8.  508,  Z.  20  v.  u.  streiche:    „oder  3". 
S.  508,  Z.  19  v.  u.  streiche:  „oder  S-Methyl-2-äthyl-phenol". 

8.  508,  Z.  16  v.  u.  streiche:  „oder  2". 
8.  508,  Z.  15  v.  u.  streiche:  „oder  2-Methyl-5-üthyl-phen0l". 

16.  41-Oxy-l-methyl-4-äth,yl-benzol,  Methyl-p-tolyl-carbinol,  a-p-Tolyl- 
äthylalkohol  0,1^,0  =  CH3-C8HtCH{OH)-CH,  (8.  508).  B.  (Durch  Reduktion  von 
4-Methyl-acetophenon  ....  B.  36, 1635);  Gabtaldi,  Chkrohi,  0.  46 II,  274).  —  Kp:  219».  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  95—06°. 

4»-Chlor-4»-oxy-l-methyl-4-äthyl-ben«)l  C,H„0C1  =  CH,-C,H4-CH(0H)-CH,C1. 
li.  Durch  Umsetzen  von  p-Tolylmagnesiumbromid  mit  Chloracetaldehyd  in  der  Kälte  (Späth, 
M.  36,  471).  —  Süß  schmeckendes  Ol.  Kpn:  133—135°.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  grünlich- 
braun. 

42.42.42-Trichlor-41-oxy-l-methyl-4-äthyl-benzol,Triohlorniethyl-p-tolyl-oarbinol 
C,H,OCJ3  =  CH3-C,H4-CH(OH)-CCl3  (8.508).  B.  Durch  Umsetzen  von  p-Tolylmagnesium- 
bromid  mit  Chloral  (JozrrscH,  3K.  84,  97).  —  F:  61,5—62,5°. 

17.  5 -Oxy- 1.2.4: -trimethyl-benzol,  2.4.5 -Trlmethyl-phenol,  Pseudo- 
cutnenol  C,Hi,0  =  (CH3)3C,H„-OH  (8.  509).  B.  Beim  Erwarmen  von  N-Nitroso-N-sulfo- 
pseudocumidin  mit  Wasser  (Paal,  Hübaleck,  B.  60,  1118).  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Einw.  von  CH3-MgI  auf  p-Xylochinon  (Bamberger,  Blangby,  A.  384,  307).  —  Intensiv 
nach  Phenol  riechende,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  70,15 — 71,5°  (Ba.,  Bl.).  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25° :  0,28  x  10" 10  (aus  der  Verseifungsgeschwin- 
digkeit  von  Methylacetat  in  Gegenwart  des  Natriumsalzes  des  Pseudocumenols  ermittelt) 
(Boyd,  Soc.  107, 1540).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd 
in  natriumäthylat-haltigem  Alkohol  bei  70°:  Boyd,  Mäkle,  Soc.  106,  2123.  Gibt  mit  FeCl3 
in  wäßr.  Lösung  eine  gelblichweiße  Trübung  (Ba.,  Bl.). 

Äthylenglykol  -  mono  -  [2.46  -  trimethyl  •  phenyläther] ,  Äthylenglykol  -  mono  - 
pseudocumyläther  C,,H1(,Of  =  (CH3)3C6H,-OCH,-CHVOH.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Pseudocumenol  mit  Äthylenoxyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  auf  70° 
(Boyd,  Mable,  Soc.  106,  2134).  —  Prismen  (aus  Petroläther).    F:  70—71°. 

PseudooumylBulfon  -  diehloressigeäure  -  nitril  CuHnO,NCI,S  =  (CH,),C«H.SO,- 
CClj-CN.  B.  Durch  Behandeln  von  Pseudocumylsulfon-essigsäure-mtril  mit  Chlorkalk  und 
Eisessig  (Tröqer,  Kroseberg,  J.  ff.  [2]  87,  77).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  103 — 104°. 

Pseudocumylsulfon  -  dibromeesigeäure  -  nitril  CuH„0,NBr,S  =  (CH3)„C,H9-  SO,- 
CBrj^CN.  B.  Aus  Pseudocumylsulfon-essigsäure-nitril  und  Brom  (Tröger,  Kroseberg, 
J.  pr.  [2]  87,  79).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  123°. 

Carboiymethyl-pseudocumyl-sulfid,  B-PBeudocumyl-tbioglykolsäure  CuHMOtS  — 
(CH3)3C,HS-  S'CHj-CO,H.  B.  Man  setzt  diazotiertes  Pseudocumidin  mit  Kaliumxanthogenat 
um,  verseift  den  entstandenen  Xanthogensäureester  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  ChloresBigsäure  (Kallb  &  Co.,  D.  R.  P.  245630; 
C.  19121,  1269;  Frdl.  10,  496).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  leslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  Bis-[4.5.7-trimethyl-thionaph- 
then-(2)]-indigo. 

18.  6 -Oxy -1.2.4 -trimethyl-benzol,  2.3.5-Trtmethyl-phenol  C,H120  = 
(CHjJjCHj-OH. 

8-Methoxy-1.2.4-trimethyl-berusol,  Methyl-  [2.3.6-trimethyl-phenyl]  -äther  CwHI40 
--  (CH3)3C,H,'0-CH,.  B.  Aus  6-Oxy-1.2.4-trimethyl-benzol  durch  Behandeln  mitDimethyl- 
sulfat  (v.  Attwers,  Borschk,  B.  48,  1723).  — Kp:  213—216°. 

8.6-Dinitro-6-methoxy-1.2.4-trimethyl-benaol,  46-Dinitro-2.3.6  -trimethyl-anisol 
C10Hj,O,N,  =  (CH,)8C,(NO,),'OCH,.  B.  Aus  3.5.6-Trinitro-pseudocumol  beim  Erwärmen 
mit  Natriummethylat  in  Methanol  auf  dem  Wasserbad  (Huekdkr,  R.  34,  2).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  S0°. 
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nitro-a.8.6-toimethyl-dlphenylsulfld  C^.,0,N«S  =  (0^,CÄ-S-C,<Np,UCH,),.  B. 
Beim  Kochen  von  3.6.6-Trinitro-peeudoouinol  mit  dem  Natnumsalz  des  2.4-Dmrtro-thio- 
phenols  in  Alkohol  (Httsindbr.  R.  84,  6).  —  F:  215°.    Sohwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

10.  x-Oxy-1.2.4-lrimethyl-benxol  C,Hi,0  =  (GH8),C,H»-OH. 
x.x-Dinitro-x-oxy-l-a^-tolmethyl-benaol,  x.x  -  Dinitro  -  x.x.x  - trimethyl  -  phenol 
CÄ0OjN,  =  (O^N),C,(OH)(CHs),.  B.  Das  Kaliumsalz  eines  Dinitro-trunethyl-pnenols  ent- 
steht  beim  Kochen  einer  Losung  von  3.5.6-Trinitro-pseudocumol  in  Benzol  mit  alkoh.  Kali- 
lange (CnrsA,  0.  41 1,  697;  vgl.  a.  Huendeb,  R.  84,  3).  —  Das  freie  Phenol  wurde  nicht  er- 
halten. —  KC^K,0,N,.    Braunes  Pulver.   Entflammt  beim  Erhitzen. 

20.  l1~Oxv-J.2.4-trimethyl-benzol,  2.4-Dimethyl-benzylalkohol  C,H„0  = 
(CHa),C„H3CH,0H  (S.518).  B.  Durch  Verseifen  des  Acetats(S0KMZL*r,C7.r.  167, 1446).  — 
KpM:  161—152°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  78—79». 

ll-Äthoxy-1.2.4-trimethyl-benaol,  Äthyl- [2.4-dimetb.yl-ben*yl]-äüier  C„HM0  = 
(CH8)aCÄ-CH,-0-C,H,.  B.  Durch  Einw.  von Formaldehyd-dJathylacetal  auf  2.4-Dunethyl- 
phemylmagnesiumjodid  bei  120—130°  (Späth,  M.  86,  330).  —  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit.   Kpi„:  98—100°. 

lx-Acetoxy- 1.8.4  -  trimethyl  -  benzol,  [2.4-Dimethyl-benzyl]-aoetat  C,iH,iO,  =» 
(CHj),C,H,CHaOCOCH,  (8.  518).  B.  Durch  Erhitzen  von  2.4-Dimethyl-benzylchlorid 
mit  Kaliumacetat  in  essigsaurer  Losung  (Sommelet,  Cr.  167,  1446).  —  KpB0:  157°. 

21.  21-Chry-1.2.4-trtmethyl-benzol,  2.8-lMmethyl-benzylalkohol  C,H,tO  = 
(CH,).C^Ia-CH,-0H  (8.  518).  B.  Man  stellt  durch  Erhitzen  von  2.5-Dimethyl-benzylohlorid 
mit  Kaliumacetat  in  essigsaurer  Losung  das  Acetat  dar  und  verseift  dieses  (Sommelet,  G.  r. 
167,  1445).  —  Kp,,:  142—143°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  be}  86°. 

2l-Aoetoxy- 1.8.4  -trimethyl -benzol,  [2.6-Dimethyl-benzyl]-aoetat  Cj,HM0.  = 
(CHaJAHs-CHj-O-CO-CH»  (8.  518).  B.  Siehe  im  vorangehenden  Artikel.  —  Kp,8:  138° 
bis  141»  (Sommelkt,  Cr.  167,  1445). 

22.  41-Oxy-1.2.4:-trltnethyl~benzol,  3.4-£Hmethyl-benzylalkohol  C,H,,0  = 
(CHjJ^jHä-CHjOH.  B.  Man  stellt  durch  Erhitzen  von  3.4-Dimethyl-benzylchlorid  mit 
Kaliumacetat  in  essigsaurer  Lösung  das  Acetat  dar  und  verseift  dieses  (Sommelkt,  C  r.  167, 
1445).  —  Nadeln.    F:  62,5—63,6*. 

41  -  Acetoxy  - 1.8.4  -  trimethyl  -  benzol,  [8.4  -  Dimethyl  •  benzyl]  -  aoetat  C|,H]4Ot  = 
(CH,),CaH3-CHB0-CO-CH,.  B.  Sieheim  vorangehenden  Artikel.  —  Kp,„:  146— 148°  (Som- 
melet, C  r.  167,  1445). 

23.  2 -Oxy- 1.3.5 -trimethyl -benzol,    2.4.G- Trimethyl -phenol,    Mesitol 

C,HuO  =  (CH,),C,H,-OH  (8.  518).  F:  72—72,5°;  Kp:  221°.  Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante k  in  Wasser  bei  25°:  0,17  xlO-10  (aus  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methyl- 
acetat  in  Gegenwart  des  Natriumsalzes  deB  Mesitols  ermittelt)  (Boyd,  8oe.  107,  1640).  — 
Mesitol  gibt  mit  Äthylenoxyd  bei  Gegenwart  von  Natriumathylat  in  98%igem  Alkohol  Äthylen- 
glykol-mono-[2.4.6-trimethyl-phenyläther];  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  70°: 
Boyd,  Thomas,  Soc.  116, 1242.  Gibt  mit  Benzoldiazoniumhydroxyd  in  aJkal.  Losung  einen 
gelblichen,  äußerst  zersetzlichen  Niederschlag;  reagiert  analog  mit  diazotiertem  N-Aoetyl- 
p-phenylendiamin  (Dimroth,  Leichtlin,  Fbxedemakn,  B.  60, 1548).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  140—142°  (B.). 

2  -  Methoxy  - 1.8.6  •  trimethyl  -  benzol ,  Methyl  -  [2.4.8  -  trimethyl  -  phenyl]  -  äther , 
Meeitol-methyläther  C10HuO  =  (CHs),C,H,0CH,  (8. 519).  Kp:  203— 204°;  DJ4-1: 0,9530; 
nä":  1,5016;  nj4-4:  1,606;  i$'4:  1,5167;  n^'4:  1,5262  (V.  AUWBBS,  A.  416,  156). 

Äthylenglykol-mono-[a.4.6-trlmethyl-phenyläther]  CUH„  O,  =  (CH,  ),C,H,  •  O  •  CH,  • 
CH,0H.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylenoxyd  auf  Mesitol  in  Alkohol  in  Gegenwart  von 
Natriumathylat  (Boyd,  Thomas,  Soc.  116,  1243).  —  Krystalle  (ans  Petrolather).    F:  60°. 

l1-Chlor-2-acetoxy-l.S.6-trimetb.yl-benzol  CUH„0,C1  =  (CSt^^HJCSß^-O-CO- 
CHS.  B.  Durch  Erhitzen  von  21-Chlor-mesitol  mit  Aoetanhydrid  und  wenigkonz.  Schwefel- 
saure (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  CKem.  20,  670).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  38°. 
Kp,,:  160—170°. 

4.6.51-Tribrom-2-oxy-1.3.6-trlmethyl-benzol,  S.B^-Tribrom-mesitol  CH,OBr.  "- 
(OH,),(CHtBr)C,Br1-OH  (8.  520).  ' 

8.  520,  Z.  29  v.  o.  statt  „4.  844,  319"  lie»;  ,JL.  884,  319". 

Bis  -  [2.4.0  -  trimethyl  •  phenyl]  -  tellurid,    DlmealtylteUurld    C18HttTe  = 
[(CHjJaCjHjljTe.    B.   Man  setzt  MeBitylmagnesinmbromid  in  abaol.  Äther  mit  TeBr,  um, 
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zersetzt  mit  Eiswasser  und  erhitzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Kupferpulver  im  CO,-Strom 
auf  276°  (Ledbbkb,  B.  48,  345).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  129°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  CC14,  CS,,  Benzin,   weniger  in  Äther,  Behr  wenig  in  Alkohol. 

Bis- [2.46 -trimethyl-phenyl]-t«lluroxyd,  Dimesityltelluroxyd  C,eH,,OTe  = 
[(CH,)5CeH1]jTeO  und  salzartige  Verbindungen.  B,  Das  freie  Dimesityltelluroxyd 
erhalt  man  beim  Erwarmen  von  DimesitylteUuriddibromid  mit  konzentriertem  wäßrigem 
Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  (Lxdebeb,  B.  48,  347).  —  Säulen  (aus  Benzin).  F:  204 — 205°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  OCL,  Alkohol,  CS,,  schwer  in  Benzin;  schwer  löslich  in 
Wasser  mit  neutraler  Reaktion.  —  Dimesityltelluriddichlorid  CuH„Cl,Te  = 
[(CH,)aC,H,],TeCl,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  äther.  Losung  von  Dimesityl- 
tellurid  (L.).  Nadeln  (aus  Benzin  +  Alkohol).  F:  178— 179°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  löslich  in  Benzin  und  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  PetroJäther.  Färbt 
sich  am  Licht  rosa.  —  Dimesityltelluriddibromid  Ci.H,,Br,Te  =  [{CH3)3CtHi]sTeBr,.  B. 
Aus  Dimesityltellurid  und  Brom  in  Äther  (L.).  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Alkohol). 
F:  205 — 206*  (Zers.).  Leicht  löslich  in  CC14,  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS.,  schwer  löslich 
in  Benzin,  Alkohol,  Äther.  —  Dimesityltelluriddi  Jodid  ClgH„I,Te  =  [(CH9)aC,H,],TeI,. 

B.  Aus  Dimesityltellurid  und  Jod  in  Äther  (L.).  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  111°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS,,  CCL,  schwer  in  Benzin  und  Äther.  —  Verbindung 
CMH„0I,Te,  =  [(CH?),C6H.]aTeI'0-TeI[C,H,(CH,)j]j.  B.  Durch  aufeinander  folgende  Be- 
handlung von  Dimesityltelluriddichlorid  mit  heißem  Wasser  und  KI-Lösung  (L,).  (Selber 
Niederschlag.     Sintert  bei  93°,  F:  100°. 

TrimoBityltelluronJumhydroxyd  C,,HMOTe  =  [(CH3)3C9H,]3TeOH.  J5.  Das  Jodid 
entsteht  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Chlorid  und  Bronud  (aus  Mesitylmagnesium- 
bromid  und  TeCl4  in  Äther)  mit  KI  (Lxdkker,  B.  48,  1389).  —  C„H33Te-Br.  Nadeln  (aus 
Wasser).  F :  1 64».  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Wasser.  —  C„H33Te  ■  I.  Nadeln 
(aus  Chloroform  +  Äther).    F:  169—170°. 

24.  Alkohol  C,HiaO  aua  Steinkohle.  V.  Im  Vakuumteer  der  Fettkohle  von  Mon- 
trambert  (Pictet,  Kaiseb,  Labouchere,  Cr.  165,  114;  P.,  A.  eh.  [9]  10,  279).  —  Kp: 
198 — 200°.  —  Verändert  sich  leicht  beim  Aufbewahren,  namentlich  bei  Luftzutritt. 

Acetat  CuH,40,  =  C»H,,OCOCH3.   Kp:  213—215°  (Pictet,  Kaiser,  Laboüchere, 

C.  r.  166,  114;  P.,  A.  eh.  [9]  10,  279).    DJ0:  1,0090  (P.). 

5.  Oxy-Verbindungen  C10H14O. 

1.  4-Oxy- l-butyl-benzol,  p- Butyl -phenol,  a-[4-Oxy-phenyl]-biitan 
C10HI4O  =  CH,CH,CH,CH,C,H4OH. 

4-Methoxy-l-butyl-benaol  CuHM0  =  CH, •  CBVCH, •  CH,  •  C,H4 •  O  •  CH3  (S.  522) .  B. 
Durch  Umsetzen  von  p-Methoxy-benzylbromid  mit  Propylmagnesiumbromid  (Späth,  M. 
84,  2003).  —  Kp„:  101—102°. 

2.  P-thcy-1-butyl-benzol,  Propyl-phenyl-carbinol,  a-Phenyl- butyl  - 
alkohol,  a-Oxy-a-phenyl-butan  <\j&uO  =  C,HjCH(OH)CH2CHaCH3  (S.  522). 
Kp,6: 117°  (Stadnikow,  MC  46,  459;  G.  1814II,  1263);  Kpt0: 118—120°  (Oddo,  G.  41 1,  281). 

Bis-[a-phenyl-  butyl]  -  äther  CJ0H„O  =  [CHaCHaCHaCH(C,HB)]aO.  B.  Beim 
Kochen  von  Propyl-phenyl-carbinol  mit  krystallisiertem  SnCla  (O»l>o,  G.  411,  282).  Als 
Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  Propylmagnesiumjodid  auf  Benzaldehyd  in  Äther  (O.).  — 
Nadeln.    F:  131°.    Kp30:  208— 210°.    Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Wasser. 

lM^-Triohlop-l^oxy-l-butyl-benjBol  Cl0HuOCI3  =  C,HsCH(OH)CClaCHClCH,. 
B.  Bei  der  Umsetzung  von  Phenylmagnesiumbromid  mit  2.2.3-Trichior-butanal-(l)  (  Jozttsch, 
MC  84,  97).  —  Kp,:  180—183°. 

3.  f-Oxy-l-butul-benzol,  Methyl-ß-phenüthyl-earbinol,  y-Oxy-a-phenyl- 
butan  C10H14O  =  C,H5CH,CHtCH(OH)-CHa. 

a)  Beehtedrehende  Form,  d-Methyl-ß-phendlhyl-earbinol  C,0HI4O  =  C,H,- 
CHj'CHj'CHfOHj-CH..  JB.  Aus  dl-Methyl-^-phenäthyl-carbinol  über  den  sauren  Phthal- 
s&ureester  und  dessen  Bruoinsalz  (Pickabd,  Kknyon,  Soe.  106, 1125).  —  Kp,4: 132»  (P.,  K.). 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (P.,  K.).  Df:  0,9788  (Lowby,  Soe.  106,  92);  DJ:  0,9934 
(1— 0,0008066 t){8inOT,«oe.  106, 1707).  Oberflächenspannung:  Sm.  ng:  1,5168  (P..K.).  Natür- 
liche BotationsdispeTBion:  Lowby,  Pickabd,  Kbhyov,  Soe.  106, 101 .  Magnetische  Rotations- 
dispersion: L.,  Soe.  106,  92. 

b)  Linksdrehende  Form,  UMethyl-ß-phenäthyUcarbinol  C]0H„O  =  C.H.- 
CH,|'CHt-CH(OH)*CH,.    B.   Ans  dl-Methyl-ß-phenäthyl-carbinol  über  den  sauren  Phthal- 
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säureester  und  dessen  Cinchonidinsalz  (Pickabd,  Kbkyon,  8oc.  106,  1126).  —  Kp«:  132° 
(P.,  K.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  DJ  zwischen  0°  (0,9917)  und  136°  (0,8777):  P.,  K.; 
DJ:  0,9939  (1-^0,000796 1)  (Smith,  Soc.  106,  1707).  Oberflächenspannung:  Sm.  n?:  1,5168 
(P.,  K.).  [a]S:  — 19,46°  (in  Alkohol;  o  =  ca.  6,6);  Drehung  der  unverdünnten  Substanz 
zwischen  4°  und  155°  für  verschiedene  Wellenlangen  und  Drehung  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln: P.,  K. 

c)  Inakt.  Form,  dl-Methyl-ß-phenüthyl-carbinol  CMHi«0  =  C,H,'CH,-CH,' 
CH(OH)-CH,  (S.  522).  B.  Durch  Hydrieren  von  Benzalaceton  in  Äther  oder  Äthylacetat 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  bis  zur  Aufnahme  von  4  Atomen  Wasserstoff  (Vavok,  C.  r. 
164, 1706;  A.  eh.  [9]  1, 191).  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Benzoylaceton  mit 
Natrium  und  absol.  Alkohol  (Baueb,  G.  r.  164,  1093).  Beim  Behandeln  von  Trimethyl- 
[y-oxy-a-phenyl-butyl]-ammoniumohlorid  mit  Natriumamalgam  in  alkal.  Lösung  (Emdi, 
O.  1910 II,  1477;  E.,  Rünnjs,  Ar.  849,  379).  —  Aromatisch  riechendes  öl.  Kp,M:  239,5» 
(Smith,  Soc.  106, 1707);  Kp,,:  116—117»  (V.).  DJ»:  0,976  (V.);  D."-':  0,9792;  T)J:  0,9934 
(1—0,0008065  t)  (Sm.).  Oberflächenspannung  zwischen  10°  (36,7)  und  80°  (30,1  dyn/cm):  Sm. 
n'„':  1,513  (V.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  113°  (Klaqbs,  B.  87,  2314;  B.), 
116—117»  (E„  R.). 

Aoetat  C,JH1()0,  =  C,H6CH,-CH,CH(CHa)OCOCH!l.  Kpn:  123—124»;  DJ«:  0,991; 
nif:  1,4895  (Vavok,  Cr.  164,  1706;  A.  eh.  [9]  1,  192). 

4-    l*-Oxu-l-butyl-bemol,  6-Phenyl-butylalkohol,  t-Oxy-a-phenyl-butan 

C„Hi,0  =  CÄCH.CH.CHj-CHj-OH.  B.  Durch  Reduktion  von  y-Phenyl-buttersaure- 
athylester  mit  Natrium  in  heißem  Alkohol  (v.  Bbatot,  B.  44,  2871).  Beim  Erhitzen  von 
y-Phenyl-propylmagnesiumbromid  mit  Polyoxymethylen  (v.  Br.).  —  Unangenehm  riechendes 
öl.    Kpu:  140».    Unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  51—52». 

MeÜiyläther  CuH,60  =  Cja;.-CH,CH,-CH,-CH,-OCHs.  B.  Aus  y-Phenyl-propyl- 
magnesiumbromid  und  Chlordimethylather  in  Äther  (v.  Bbatjn,  Deutsch,  B.  46,  2176).  — 
Flüssig.    Kpn:  108». 

BalpetrigBaure-[<S-phenyl-butylester],  <5-Phenyl-butybtftrit  C,-Hj,OjN  =  C,H,- 
[CHA-O-NO.  B.  Entsteht  neben  [(J-Nitro-butyl]-benzol  aus  [«^Jod-butylJ-benzol  und 
AgNO,  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  (v.  Braus,  Kbotber,  B.  46, 397).  —  Kpu:  125 — 130». 

5.  4-Oxy-l-8ek.-butyl-benzol,  p-sek,-Butyl-phenol,  ß-[4~Oxy-phenytt- 
butan  Cl0H,4O  =  C8H6-CH(CH3)C,H«-OH. 

o.a.^-0Mbrom-/J-[a.8.6-tribrom-4-oxy-phenyl] -butan ,  S.S.e.l1.!11.!1'  -  Heiabrom  - 
4-oxy-l-sek.-butyl-ben»ol  CjnHgOBr,  =  C,H:5-CBr(CHBr,)-C^IBr,-OH  (8.  623)  von 
Zinokb,  Goldbmank  (A.  883,  210)  ist  wahrscheinlich  a.a.ß.y -Tetrabrom -ß- [3.6- di- 
brom-4-oxy-phenyl] -butan  (Zinoke,  A.  888,  298). 

a.a.ß  -  Tribrom  -  ß  •  [8.8.6.6  •  tetrabrom  -  4  -  oxy  -  phenyl]  -  butan  C10H7OBr7  =  C,H,  ■ 
CBr(CHBr-)-C,Br,-OH  (8.  623)  von  Zincke,  Goldkmank  (A.  868,  215)  ist  wahrscheinlich 
a.a./?.j\y-Pentabrom-/3- [3.5-dibrom-4-oxy-phenyl] -butan  (Zdjokk,  A.  888,298). 

6.  P-Oxy-1-aek.-butyl-benzol,  Methyl-äthyl-phenyl-carbinol,  ß-Oxy-ß- 
phenyl-butan  C10H14O  =  CeHj-CfCH.MOHj'CH.-CH,  (8.  523).  B.  {Aus  Aoetophenon 
und  ....  Äthylmagnesiumbromid  .  .  .  .A.  eh.  [8]  10,  362);  vgl.  Draus,  Soc.  88,  540).  — 
Kp«:  106,5—108,5»  (I.).  —  Laßt  sich  in  eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende  Form 
([«]»:  ±14.0»)  spalten  (Pickabd,  Kknyon,  Pr.chem.8oe.  88  [1913],  42). 

7.  y-Phenyl-butylalkohol,  i-Oxy-ß-phenyl-butan  CiaHM0  =  C,H,-CH(CH,)- 
CHi-CHj"OH. 

a)  Linksdrehende  Form,  l-y-Phenyl-butylalkohol.  B.  Aus  dl-y-Phenyl-butyl- 
alkohol  über  den  sauren  3-Nitro-phthalsaureester  und  dessen  Strychninsalz  (OOKKN,  Mabshaix, 
Woodmam,  Soc.  107,  901).  —  D*°:  0,9888.    [aß:  —36,2». 

b)  Inakt.  Form,  dl-y-Phenyl-butylalkohol.  B.  Bei  der  Reduktion  von  inakt, 
^Phenyl-buttersaureathylester  bezw.  -methylester  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol 
(v.  Brato,  Grabowbki,  Kirschbaum,  B.  48,  1276;  Cohen,  Mabbkaix,  Woodman,  Soc. 
107,  901)  oder  besser  in  siedendem  Isoamylalkohol  (C,  M.,  W.).  —  Kp„:  138—140°  (C,  M.» 
WO;  Kp„:  134°  (v.  Bb..  G.,  K.).    J>?:  0,9834  (v.  Bb.,  G-,  K.). 

8.  4  -  Oxy  -1-  isobutyl  -  benzol,  4  -  laobutyl  -  phenol  C14HM0  =  (CH,),CH  •  CH,  • 
Call4 '  OH. 

4-Methoxy-l-Uobutyl-be»«>lCuH„0  =  (<^)iCH-CH,-CtH4-0-CH1.  JB.  Durch  Um- 
setzen von  Anisylbronüd  mit  iBopropylmagnesiumohlorid  oder  -bromid,  neben  anderen 
Produkten  (Späth,  M.  84,  2004).  —  Kp^92— 94». 
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9.  P-Oxy-l-lsobutf/l-benzol,  laopropyl-phenyl-carblnol  C10HM0  =•  C6HS- 
CH(OH)-CH(CH3),  (8.  523).  B.  Durch  Reduktion  von  Isopropyl-phenyl-keton  in  schwach 
alkalischer,  verdünnt-alkoholischer  Losung  mit  Natriumamafgam  (Fbankic,  Klein,  M. 
88,  1237).  Durch  Umsetzen  von  Benzaldehyd  mit  Isopropylmagnesiumbromid  (Faworski, 
Mandryka,  HC.  44,  1387;  C.  19181,  1010).  —  Kp:  222—224°  (Fr.,  K.);  Kp„:  110—111« 
(Fa.,  M.).  DJ:  0,9933;  DJ:  0,9790  (Fa.,  M.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chromschwefelsaure 
Isopropyl-phenyl-keton  (Fa.,  M.). 

li-Aoetoxy-l-iBobutyl-bensol  (^„,0,  =  C,HS CHfOCOCHjVCI^CHj).  (8.  523). 
Kp,,5:  106—108°  (Franke,  Klein,  M.  88,  1238);  Kp„:  118—120°  (Fawobski,  Mandryka, 
HC.  44,  1387;  C.  10131,  1010). 

10.  I1-  Oxy-1-iaobutyl-benzol,  Phenyl-tert.-butylalkohol,  Dimethyl- 
benzyl-carbinol,  ß  -  Oxy  -  ß  -  benzyl  -  propan  C,0H14O  =  C«H,-CH,-C(CHj),-OH 
(8.523).   Kpw:106,2— 107,4°;D^0,9790;n^  1,6174(Auwer8,Eisenlohr,  J.  pr.  [2] 82, 92). 

l3-Chlor-ls-oxy-l-isobutyl-benzol,  a-Chlor-/3-oxy-/3-benzyl-propan  C,„H130C1  = 
C,Hb-CH1-C(CHj)(OH)CHjC1  (S.  523).    Kp40:  160°  (Fourneau,  C.  1910 II,  1366). 

11.  l*-Oxy-l-iaobutyl-benzoI,  ß-Benzyl-propylalkohol,  a-Oxy-8-benzyl- 
propan  C10H,4O  =  C„H5-CH»>CH(CH3)'CHtOH  (8.  524).  B.  Bei  der  Reduktion  des 
inakt.  a-Methyl-hydrozimtsäureäthylesters  durch  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  Gra- 
bowski,  Kirschbaum,  B.  46,  1278).  —  Kp„:  128—129°.    D«:  0,9826. 

12.  4-Oacy-l-tert. -butyl-benzol,  p-tert.-Butyl-phenol  C,0HI4O  =  (CH3)3C- 
C.H4-OH  (S.  524).  F:  98°  (Henderson,  Boyd,  Soc.  97,  1665).  —  Liefert  mit  30°/oigem 
H.O,  in  Eisessig  ein  Tetraory-tert.-butyl-benzol  und  geringe  Mengen  einer  Substanz  vom 
Schmelzpunkt  58°  (H.,  B.).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  höchstens 
160°  l-tert.-Butyl-cyclohexanol-(4)  (Darzens,  Rost,  C  r.  152,  608). 

KohlenBäure-biB-[4-tert.-butyl-phenyleBter],Bis-[4-tert-butyl-phenyl]-carbonat 
C«iH„0,  =  [(CH3)3CC,H4-0],CO.  B.  Aus  p-tert.-Butyl-phenol  durch  Einw.  von  Phosgen 
in  wäßr.  Natronlauge  oder  von  Phosgen  und  Pyridin  in  Benzol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  296889; 
C  19171,  714;  Frdl.  13,  780).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  108°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform  und  Essigester,  schwer  in  Wasser. 

CarbainidBaure-[4-tert-butyl-phenyleBter]  C^H^CLN  =  (CH3)3C-C,H4OCON'H,. 
B.  Aus  p-tert.-Butyl-phenol  in  Benzol,  Dimethylanilin  und  26%iger  Phosgen-Benzollösung 
wird  der  Chlorameisensaureester  dargestellt  und  dieser  mit  wäßr.  Ammoniak  behandelt 
(Bayer  &  Co. ,  D.  R.  P.  296  889 ;  C.  1917  I,  714 ;  Frdl.  18, 780).  —  Platten  (aus  verd.  Alkohol), 
Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  123 — 124°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

Dimethyl-oarbamidsäure-[4-tert.-butyl-phenyl«Bter]    CuH^jN  =  (CHj),C-C4H4 
O  •  CO  •  N(CH3),.  B.  Aus  p-tert.-Butyl-phenol  in  Benzol,  Dimethylanilin  und  26°/0iger  Phosgen 
Benzollösung  wird  der  Chlorameisensaureester  bereitet  und  dieser  mit  20%iger  Dimetnyl 
aminlösung  behandelt  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  296889;  C  19171,  714;  Frdl.  13,  780).  — 
F:  92°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Essigester,  schwer  in  Wasser. 

13.  P-Oxy-1-tert.-butyl-benzol,  ß-Phenyl-iaobutylalkohol  C10Hl4O  =  C,H6- 
C(CH3)3'CH1'OH.  B.  Durch  Reduktion  von  Dimethyl-phenyl-acetamid  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Halles,  Bauer,  Cr.  165, 1583;  A.  eh.  [9]  9, 10).—  Kp10: 122—123°.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Thionylchlorid  bei  0°  eine  Verbindung  ClttH13Cl  (s.  u.)  und  /}-Phenyl-/J-butylen. 
Gibt  mit  PhenyliBocyanat  ein  Phenylurethan,  das  bei  69 — 60°  schmilzt. 

Verbindung  CjoHjjCI.  B.  Aus  /3-Phenyl-iBobutylalkohol  und  Thionylchlorid  bei  0°, 
neben  0-Phenyl-/3-butylen  (Haller,  Bauer,  G.  r.  166,  1584;  A.  eh.  [9]  9,  13).  —  KpM:  104° 
bis  105°.  —  Ist  bestandig  gegen  alkoh.  Kalilauge. 

Verbindung  C^H^O.  B.  Durch  Behandeln  der  Verbindung  C10H13C1  (s.  o.)  mit  Silber- 
aoetat  und  Verseifen  des  entstandenen  Aoetats  (Haller,  Baxter,  Cr.  155,  1584;  A.ch. 
[9]  9, 14).  —  KpM:  115 — 117°.  —  Gibt  bei  Einw.  von  Phenylisocyanat  einen  Kohlenwasser- 
stoff. 

14.  2-Oxy-l-methyl-S-propyl-benzol,  2- Methyl -6-propyl-phenol 
C10H140  «=  CH,CH,CH1C,H3(CH,)OH. 

8,Ä,-Dibrom-2-aoetoxy-l-methyl-8-propyl-beiiw)l  CltH140,Br,  =  CHtBr-CHBr- 
CHt-Cj^CH^-O-CO-CHs.  B.  Duroh  Anlagerung  von  Brom  an  2-Aoetoxy-l-methyl- 
3-aJlyl-benzol  in  Chloroform  bei  0°  (Adams,  Rindfitsz,  Am.  Soc.  41, 662).  —  Zähes  gelbes  öl. 
Kpasi  210*.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  2.7-Dimethyl-cumaron  (A„  R.; 
vgLCLAiBlN,  B.  58,  S24). 

16.    4-Oxy-l-methyl-3-propyl-benzol,  4  -  Methyl  -  2  -  propyl  -  phenol 

CwH140=.CH,-CHt-CH,-C4HI(CH,):OH.    B:   Durch  Kochen  von  «-Oxy-3-methyl-propio- 
phennn  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (Hill,  Graf,  Am.  So*.  VI,  1844).  ^ Durch 

17* 
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Reduktion  von  4-Methyl-2-propenyl-phenol  mit  Natrium  und  Alkohol  (H.,  G.).  —  Hellgelbes 
ÖL    Kp»,:  128-^30°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  99°. 

S'^-Dibroni^-aoetoxy-l-methyl-B-propyl-beiMol  C„HuO,Br,  =  CHJir-CHBr- 
OT.-C4H,(CH.)-OCOCH,.  B.  Aus  4-Aoeto:sy-l-inethyl-3-aUyl-benzol  und  1  Mol  Brom 
in  dhloroform  bei  0»  (Adams,  Rindjttbz,  Am.  Soc.  41*  661).  —  Nadeln  (aus  50%igem  Alkohol). 
F:  77,5°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  2.5-Dimethyl-cumaron  (A.,  R.;  vgl. 
Ccaisrh,  B.  58,  324). 

16.  S^-Oxy-l-fnethylS-propyl-benzol,  a-m-Tolyl-propylalkohol,  Athyl- 

m-tolyl-earMnol,a-Oxy-a-m-tolyl-propan^^J.0  =  (Ms-ClUt-CR(OB.)-CEL-CRi. 
B.  Duroh  Umsetzen  von  m-Toluylaldehyd  mit  CBHS-Mgl  (v.  Attwers,  A.  419,  111).  — 
ÖL  Kpu  ,»:  113-114».    DJ":  0,9833.  n£':  1,5175;  nLM:  1,521;   ng-j  1,5325;  n£*:  1,5418. 

17.  3*-Oxy-l-niethyl-3-^ropyl-benzol,y-fn-Tolyl-propylalkohol,  y-Oxy- 
a-m-tofi/^pr<wanC,0HMO  =  CH,-C,H4-CH,CHt-CH,-OH.  B.  Man  bereitet  durch 
Kochen  von  l-Methyl-3-[y-chlor-propyl]-ben»)l  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  das  Acetat 
und  verseift  dieses  mit  alkoh.  Kalilauge  (v.  Braus,  Grabowbki,  Kirschbaum,  B.  46, 1275). 
—  Flüssigkeit.    KpM:  140».    DJ':  0,9609. 

Acetat  CjA-O,  =  CHt-C,H4-CH,-CH,-CH,-0'CO-CH».  B.  s.  im  vorangehenden 
Artikel.  —  Flüssigkeit.    Kpw:  136°  (v.  Braus,  Grabowski,  Kirschbaum,  B.  46,  1274). 


18.  4l-Oxy-l-methyl-4-propyl-hen*ol,  a-p-Tolyl-propylulkohol,  Athyl- 
p-tolyl-carbinol,  a-Chry-a-p-tolyl-propan  C,»HuO  =  CHjüglLCHfOH^CBVCH, 
(8.  525).  B.  Durch  Umsetzen  von  p-Toluylaldehyd  mit  C,H,-MgI  (Oddo,  ö.  411,  283). 
—  F:  14—15°.    KpM:  128—130°. 

19.  21  -  Oxy  -1- methyl -2- isopropyl -  benzol ,  IHmethyl - o - tolyl - carbinolf 
ß-Oxy-ß-o-tolyl-propanl^^uO^(Mt-C^-C{<Mt)t-OH.(S.526).  B.  Durch  Einw. 
von  CH3-MgI  auf  o-Toluyla&ure-athylester  oder  Methyl-o -tolyl -keton  (Sabatier,  Murat, 
C.  r.  156,  185;  A.  eh.  [9]  4,  272).  —  Liefert  beim  Leiten  der  Dampfe  über  ThO,  bei  350* 
1  -Methyl-2-isopropenyl-benzol. 

20.  2-Oxy-l -methyl- 3 -isopropyl-benzol,  2-Methyl-B-isopropyl-phenol 

ciÄ«°  =  (CH,),CH-Cl)HB(Ca:,)OH;  (8.  526).    B.    {Der  Methylather  entsteht    man 

erhitzt  den  Methylather  mit  Jodwasserstoffsaure  (Bxhal,  Tiotrkeau,  Bl.  [4]  8,  730);  Bl. 
[4]  7,  332)  oder  mit  Bromwasserstoffsaure  (GunxAUMra,  £1.  [4]  7,  335).  —  Farblose,  all- 
mählich grün  werdende  Flüssigkeit,  die  nach  o-Kresol  riecht.  Kp,M:  225—226°  (korr.)  (G.). 
D°:  0,9986;  D"«:  0,9866  (G.).  nf*:  1,5239  (G.).  Löslich  in  Wasser  von  17°  zu  etwa  0,8%  (G.). 
Leicht  löslich  in  organischen  Losungsmitteln  (G. ).  —  Gibt  mit  FeCls  eine  orangegelbe,  mit  konz. 
Schwefelsaure  in  Eisessig  eine  rote,  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  eine  grünlichschwarze 
Färbung  (G.).  —  Pharmakologische  Wirkung:  G.,  C.  1910 II,  1049. 

a-Methoxy-i-methyl-8-iaopropyl-beiaol  CyS^O  =  (CH^tCH-CjH^CHjOCH, 
(8.  526).  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,H:  210—211°  (korr.)  (Guuxaumik,  Bl. 
[4]  7,  335;  vgl.  Brhal,  Ttffmhrau,  Bl  [4]  7,  332).  D°:  0,9518  (B.,  T.);  D°: 0,9515;  D1««: 
0,9397  (G.).  ng-':  1,6006  (G.). 

2-Methyl-8-isopropyl-phenoxyes8igsäure  0,A,0,  =  {CH,)tCH.-CjR3(CE,)-0-CHt- 
CO,H.  B.  Durch  Einw.  von  Chloressigsaure  auf  2-Oxy-l-methyl-3-isopropyl-benzol  in  Gegen- 
wart von  Natronlauge  (Behal,  Tijtbxeau,  BL  [4]  7,  332).  —  F:  84°. 

21.  4-Oxy-l-methyl-3-i8opropyI-benxol,  4-Methyl-2 -isopropyl-phenol 

C10Hj.O=(CH,),CH-C,Hj(CH,)OH.  B.  Man  stellt  durch  Reduktion  von  4-Methoxy- 
l-methyl-3-isopropenyl-benzol  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  den  Methylather  dar  und 
verseift  diesen  durch  Kochen  mit  Bromwasaerstoff saure  (D:  1,48)  in  Eisessig  (Guxllaumxh, 
Bl.  [4]  7,  340).  Man  reduziert  4-Oxy-l-methyl-3-isopropenyl-benzol  mit  Natrium  und  absol. 
Alkohol  (Faucs,  A.  872,  229).  —  Farblose,  allmählich  braun  werdende  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  36°  (F.),  36°  (G.).  Kp™:  227°  (F.);  Kp,„:  228—229°  (korr.)  (G.).  D°:  0,9954;  D'":  <MJH7 
(G.).  ni,'-«:  1,6244  (G.).  11  Wasser  von  17°  lost  1,66  g  (G.).  Leicht  loslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  (F.).  —  Wird  durch  verd.  FeCl,-Lösung  oder  durch  Luftsauerstoff  in  Gegen- 
wart des  macerierten  Pilzes  Russula  delica  zu  Dioxy-dimethyl-diisopropyl-diphenyl  vom 
Sohmelzpunkt  96-^97°  (Syst.  No.  563)  oxydiert  (Cousrfi,  Herissby,  CT.t.  156,  215;  BL  [4] 
11,  854).  Gibt  beim  Bromieren  in  Chloroform-Lösung  a.a.a.y-Tetrabrom-0-[5-brom-6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-propan  (F.).  Gibt  mit  Schwefelsaure  m  50%igcr  Essigsaure  in  der  Warme 
eine  gelbe  Färbung  (G.).  —  Pharmakologische  Wirkung:  G.,  O.  101011,  1049. 

4-Methoxy-l-methyU84>oprc«yl4>eiu»lCj4HMOM^ 
s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Leicht  bewegUcheFrassigkeit.   Kp:  213—214*  (korr.);  D°: 
0,9564;  D»':  0,9436;  ng-*:  1,6087  (GumLAUMnr,  Bl.  [4]  %M9). 
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4-Kethyl-a-i»oppopyl-phenoxyeBsig8äure  Ci,HuO»==  (GH,),CH-CjHj(CH,)-0-CH,- 
CO,H.  S.  Beim  Erhitzen  von  4-Oxy-l-methyl-3-isopropyl-benzol  mit  Chloressigsäure  in 
Gegenwart  von  Natronlauge  (Guillatjmis,  El.  [4]  7, 341).  —  Krystalle  (aus  25%igem  Alkohol). 
F:  131,6*.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

6-Brom-4-oxy-l-mefchyl-3-[a.0.0.0'-tetrabrom-isopropyl]-benzol ,  a.a.ß.y  -  Tetra  - 
brom./H6-brom-6-oxy-8-methyl-phenyl].propan  CI0H,OBrt  =  (CH,Br)(CHBrt)CBr- 
C.H|Br(CHs)- OH.  JB.  Durch  Bromieren  von  4-Oxy-l-methyl-3-isopropyl-benzol  in  siedendem 
Chloroform  oder  von  4-Oxy4-methyl-3-isopropenyl-benzol  in  Chloroform  bei  gewöhnlicher 
'Temperatur  (Fries,  A.  372,  230).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  131°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Äther  und  Aceton,  löslich  in  Eisessig  und  Benzin.  —  Gibt  beim  Behandeln  der  Acetonlösung 
mit  Wasser  oder  der  Eisessig-Lösung  mit  Natriumacetat  unter  vorübergehender  Botf&rbung 
a.o.y-Tribrom-/?-[6-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-a-propylen.  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
der  Ätherlösung  mit  Zink  und  Salzsaure  entsteht  5-Brom-4-oxy-l-methyl-3-isopropenyl- 
benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methanol  a.a-Dibrom-y-methoxy-p-ß-brom-o-oxy- 
3-methyl-phenyl]-a-propylen;  reagiert  analog  mit  Alkohol. 

5-Brom-4-aoetoxy-l-aiethyl-S-[a.j8.^.ß'-tetrabrom-iBopropyl]-benj5olC,,H11OaBrs  = 
(CSLfit)(CSBtt)C!&t-CJSLfit(üa3)OCOC&t.  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  136°  (Fbiks, 
A.  872,  231). 

22.  ß-Oxy-l-methyl-3-iaopropyl-benzol,  2 -Methyl -4- isopropyl -phenol 

CioH^O  =  (CH,),CHC,H8(CH3)OH. 

a.a.)?:jy-Pentabroni-/5-[6-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  C10H,OBrs  = 
(CHBr.JjCBrC^CjB^CHjJ^OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Brom 
im  Überschuß  auf  /?./J-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  oder  auf  0./3-Bis-[6-brom-4-oxy- 
3-methyl-phenylT-propan  (Zincke,  A.  400,  34).  —  Farblose  Prismen  (aus  Benzol).  F:  169° 
bis  170*  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  heißem  Benzol,  heißem  Eisessig,  schwer 
in  Benzol  und  Eisessig  in  der  Kalte,  fast  unlöslich  in  Benzin.  —  Beim  Zufügen  von  Wasser 
zur  Aceton-Lösung  bildet  sich  5-Brom-l-methyl-3-[/J.j9.^'.^'-tetrabrom-isopropyliden]-cyolo- 
hexadien-(1.4)-on-(6).  Gibt  beim  Schütteln  mit  Anilin  in  Eisessig  ö-Brom-6-ory-l -methyl- 
3-[/?.^.^'.^'-tetrabrom-a-anilino-isopropyl]-benzol  (Syst.  No.  1855). 

6  -  Brom  -  6  -  aeetoxy  - 1  -  methyl  •  3  -  [a.ß.ß.ß'.ß'  -  pentabrom  ■  isopropyl]  -  benzol 
CjAoOjBr,  =  (CHBr,),CBr-CÄBr(CEL)-0-CO-CH,.  Tafelchen  (aus  Eisessie).  F:  135° 
bis  136°  (Zinokx,  A.  400,  37).  —  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Eisessig.  Liefert  mit  wäßr.-alkoh.  Natronlauge  a.a.y.y-Tetrabrom-/J-[5-brom- 
4-oxy-3-methyl-phenyl]-a-propylen. 

23.  31 - Oxy-1  -methyl- 3 -isopropyl-  benzol,  Diinethyl-m-tolyl-carbinol, 
ß-Oaey-ß-m-tolyl-propan  C1ja.uO=Ca3-C,'H.i-C{CHi)t  OB.  (8.527).  B.  Durch  Einw. 
von  CHj-Mgl  auf  Methyl-m-tolyl-keton  (Sabatikb,  Murat,  C.  r.  166, 185;  A.  eh.  [9]  4,  272). 
—  Liefert  beim  Leiten  der  Dampfe  über  ThO,  bei  350°  l-Methyl-3-isopropenyl-benzoI. 


24.    2-Oaey-l-methyl-4-isopropyl-benzol,    2-Oxy-p-  „„ 

eymol,   2  -  Methyl-  S  -isopropyl  -phenol,    Carvacrol  •>  i\    xS? 

C^O   =  (CH,)1CH-C,H,(CH,)OH    (8.527).    Stellungs-  "<»  . '>"OH 

bezeiohnung  in  den   von   „Carvacrol"    abgeleiteten  Namen  (CH,),CH 

s.  in  nebenstehender  Formel. 

V.  Zndenftther.ölenvonSaturejacuneifolia(zu30— 60%) ( Schimmel  &  Co.,  C.  1811 II, 
1804),  von  Thymbra  spicata  L.  (zu  ca.  66»/0)  (Sch.  &  Co.,  0.  1910 II,  1758)  und  von  Coleus 
amboinicus  Lour.  (zu  ca.  50°/0)  (Weehtttzek,  R.  87,  355;  C.  191©  LH,  436).  —  B.  Neben  Tetra- 
hydrocarvon  bei  der  Reduktion  von  Carvon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  (Wallach,  A.  414,  349).  Durch  Erhitzen  von  Carvon  mit  Salzsaure  (D:  1,19) 
auf  120 — 125°  im  Einschlußrohr  (A.  Müllbe,  J.  w.  [2]  88,  18).  Aus  Carvonhydrochlorid 
(Syst.  No.  617)  durch  Erhitzen  auf  210—220°  (M.,  J.  pr.  [2]  98,  21).  Aus  Dibromtetrahydro- 
carvon  beim  Kochen  mit  Natriumaoetat  und  Eisessig  (W.,  A.  414,  357).  Aus  dem  öligen 
Dibromid  des  Carvenons  beim  Schütteln  mit  2%  iger  Kalilauge  (W.,  Terpene  und  Campher, 
2.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  348;  A.  414,  282).  Aus  Dipentennitrosoazid  (Syst.  No.  617)  durch 
Einw.  von  Mineralsauren  (Fobskkb,  van  Gkldebeh,  Soc.  99, 2063).  —  Technische  Darstellung 
durch  Schmelzen  von  Cymol-sulfonsaure-(2)  mit  NaOH:  Hixsos,  Mo  Kbb,  C.  1918 II, 
8M.  — nS'*:  1,6203;  *$*'.  1,6247;  näM:  1,5361  (Cottow,  Moüton,  A.  eh.  [8]  88, 216).  Elektrische 
Doppelbrechung:  Leises,  Abh.DtMh.  Bwnsen-Gea.  No.  4  [1910],  S.  69.  Magnetische  Sus- 
ceptjbilitat:  Pascal.  Bl.  [4]  9, 181,  812.  Magnetische  Doppelbrechung:  C,  M.  Löslichkeit 
in  w&ßr.  Natrmmphenolat-Lösung:  Nettbebg,  Bio.Z.  76,  127.    Elektrische  Leitfähigkeit 
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in  flüssigem  Bromwasserstoff:  Abohibald,  J.  Chim.  phya.  11,  766.  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante  k  bei  25°:  0,45  x  10  "M  (berechnet  aus  der  Hydrolyse  des  Natriumsalzes 
in  wäßr.  Lösung)  (Boyd,  Soc.  107, 1640).  —  Carvaorol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  30°Ugem 
Wasserstoffperoxid  in  Eisessig  Thymochinon  und  etwas  2.3.6.6-Tetraoxy-p-oymol  (Büs- 
dxbson,  Boyd,  Soe.  97, 1663).  Über  die  Oxydation  zu  Dicarvacrol  durch  FeCl,  vgl.  Coirsra, 
HAbissky,  Cr.  160,  1334;  El.  [4]  7,  662.  Beim  Leiten  über  ThO,  bei  400—500°  liefert 
Carvaorol  allein  ein  Öliges  Gemisch  von  Dioarvaorylather  und  Dicarvacrylenoxyd  (Syst.  No. 
2370);  Carvaorol  und  überschüssiges  Methanol  liefern  bei  420 — 450*  Methylcarvacryläther 
und  Dioarvaorylather,  bei  480°  außerdem  Dicarvacrylenoxyd;  Carvaorol  und  überschüssiger 
Äthylalkohol  geben  bei  400 — 500°  Äthylcarvacryl&ther  und  ein  öliges  Produkt;  äquimole- 
kulare Mengen  Carvaorol  und  Phenol  geben  bei  470 — 480°  Phenylcarvacryläther,  Dioarva- 
orylather und  Dicarvacrylenoxyd;  dagegen  erhält  man  aus  äquimolekularen  Mengen  Carvaorol 
und  p-Kresol  bei  440 — 450°  p-Tolyl-carvaeryl-äther  und  p.p-Ditolyläther,  bei  480°  fast  nur 
aus  p-Kresol  entstehende  Produkte  (p.p-Ditolyläther  und  3.6-Dimethyl-diphenylenoxyd) 
(8 ab atter,  Mulhk,  C.  r.  168, 609;  vgl.  a.  C.  r.  161, 361).  Gibt  mit  Äthylenoxyd  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat -Lösung  Ätbylenglykol-monocarvacryläther  (Boyd,  Mahls,  Soc.  106, 
2134);  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  bei  70,4° :  B.,  M.  {Gibt  beim  Erwärmen  mit  NaOH  und  Chloro- 
form eine  rote  Färbung  (Gildemeister,  Stefhas,  Ar.  236,  592);  Fobmästke,  Kkop,  Fr. 
66,  281,  284).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  134—136°  (Weehotzbn,  B.  37,  366; 
O.  1919  HI,  436).  —  Hydrolysegrad  des  Natriumsalzes  in  wäßr.  Lösung:  Boyd,  Soc. 
107,  1640.  —  IMg-O-Cl0H13.  B.  Aus  Carvaorol  und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol 
(TsoHKLDtzBW,  HC.  46,  868;  C.  19141,  627);  Wärmetönung  dieser  Reaktion:  Tsch.,  3K.  46, 
1918;  C.  19141,  1827.  Krystallinisch.  Gibt  mit  Carvaorol  Komplexverbindungen;  Wärme- 
tönung der  Reaktion  mit  1,  2  und  3  Mol  Carvaorol:  Tsch.,  JK.  46,  868. 

Methyloarvaoryläther,  Carvaorolmethyläther  CuHje0  ==  (CH8),CH-C,Hj(CH^O- 
CH,  (S.  529).  B.  Beim  Leiten  von  Carvaorol  und  überschüssigem  Methanol  über  ThO, 
bei  400—450°  (Sabatikr,  Matt.he,  O.  r.  161,  361;  168,  610).  —  Gibt  bei  derEinw.  von  Brom 
in  Gegenwart  von  AlBrs  3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol  (Bonneattd,  Bl.  [4]  7,  781). 

Äthyloarvaeryl&ther,  Carvaoroläthyläther  CuH„0  =  (CH,),CH-  C»H,(CH,)-  O- 
C,H,  (8.  529).  B.  Beim  Leiten  von  Carvaorol  und  überschüssigem  Äthylalkohol  über 
ThO,  bei  400--5000  (Sabatdib,  Ma^he,  C.  r.  168,  611).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  in 
Gegenwart  von  AlBr,  3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol  (Bokneatjd,  Bl.  [4]  7,  781). 

Phenyloarvaoryläther  C,,HwO  =  (CH^.CH-C^^ClLj-OCJElj.  B.  Beim  Leiten 
von  äquimolekularen  Mengen  Carvaorol  und  Phenol  über  ThO,  bei  470 — 480°  (Sabatieb, 
Mailhe,  G.  r.  168,  611).  —  Kp:  296°. 

p-Tolyl-oarvaoryl-äther  C„Hy)  =  (CH,),CHC„Hs(CHa)OCACHs.  B.  Beim 
Leiten  von  äquimolekularen  Mengen  Carvaorol  und  p-Kresol  über  ThO,  bei  440 — 460°  (Saba- 
tikr, Mailhe,  0.  r.  168,  612).  —  Kp:  ca.  300°. 

Dioarvaorylather  Cl0H„O  =  [(CH3),CHC,^Ia(CH,)],0.  B.  Beim  Überleiten  von 
Carvaorol  im  Gemisch  mit  überschüssigem  Methanol  über  ThO,  bei  420 — 450°  (Sabatieb, 
Mailhe,  Cr.  168,  610).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  109—110°.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  kons.  Schwefelsäure  mit  orangegelber 
Farbe,  die  in  der  Wärme  dunkler  wird  und  auf  Zusatz  eines  Tropfens  rauchender  Salpeter- 
säure in  Rot  übergeht. 

Äthylenglykol-mono-oarvaoryläther,  [0-Oxy-äthyl]-oarv&eryl-äther  CuHi.O.  = 
(CHs),CH-C,H8(CH,)OCH,-CH,-OH.  B.  Aus  Carvaorol  und  Äthylenoxyd  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Boyd,  Mahle,  Soc.  106,  2134).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).   F:  61—62°. 

y-Chlor-propylenglykol-a-oarvaoryläther ,  v-Chlor-0-oxy-a-carvacroxy-propan 
&,HvO.Cl  =  (CH,),CHCA(CH,)OCH,CH(OH)»CH1Cl.  JB.  Aus  Carvaorol  und  Epi- 
chlorhyarin  in  Gegenwart  von  7m  Mol  konz.  Natronlauge  (Mabud,  Soc.  101,  316).  — -  F:  36* 
bis  36°  (korr.).  KpWlS:  182,6°  (korr.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  92,2—82,3° 
(korr.). 

aiyoerin-a-oarvMryl&ther  CuH„Os  =  (CH,)/3H'Cja,(CHi)OCH,'CH(OH)'CHt- 
OH.  B.  Aus  Carvaorol,  Glycerin-a-monocnlorhydrin  und  Natronlauge  (Mablx,  Soe.  101, 312). 
—  Krystalle.  F:  42—44°  (korr.).  Kp„:  216«  (korr.).  Löslioh  in  Alkohol,  Aoeton,  Äther, 
Chloroform  und  CS,. 

Glyoerin-a.a'- dioarvaorylather  C^HnO,  =  (CH,),CHC^,(C!H,)OCH,-CH(OH)- 
CH,-0-C,H,(CH^-CH(CH,),.  JS.  Aus  Carvaorol  und  Epiohlorhydrin  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  in  Alkohol  (Mablx,  Soe.  101,  309).  —  Kpiw:  268*  (korr,). 
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Carvaotylgluoosid  C,»H,40,  =  (CHs)tCHC,H3(CH,)0-C6HuOs  (8.529)  s.  Syst.No. 
2451. 

8.6.6-Triohlor-a-oxy-l-methyl-4-iBopropy  I-benaol  (P),  8.5.6  -  Triohlor  -  2  -  oxy  -  p  - 
eymol(P>,  8.4.6-Triohlor-oarvaorol  (P)  C10HUOC13=  (OT,),CHC,C1S(CH3)0H(?).  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  Carvacrol-sulfonsäure-(4)  (Datta,  Mittee,  Am.  Soc.  41,  2034).  —  öl. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

6-Nitro-8-oxy-l-methyl-4-iBopropyl-benzol ,  e-Nitro-2-oxy-p-cymol ,  8-Nltro  - 
oarvaerol  C^H130,^  =  (OT3),CH-C()H,(NOj)(CH!,)OH.  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der 
Diazotierung  von  6-Nitro-2-amino-p-cymol  (Aschan,  G.  1919  1, 227).  — Nadeln.  F:  116 — 117°. 


25.    3-Oxy-l-methyl-4-lsopropyl-benxol,   3-Oxy-p-  qw 

cymol,  S-Methyl-2-isopropyl-phenol,  Thymol  C,„H140  =  / 8  *  ,     oh 

(CH,)/JH-CA(CH,)-OH  (8.  532).    Stellungsbezeiohnung  in  NL'Z,™!^» 

den  von  „Thymol"  abgeleiteten  Namen  s.  in  nebenstehender  Formel.  Ui(Oria), 

V.  In  französischem  Lavendelöl  (Elze,  Ch.Z.  84,  1029).  Zu  50— 60°/„  im  Spanisch - 
Hopfenöl  (von  Origanum  hirtum  Lk.)  (Schimmel  &  Co.,  C.  1911 II,  1803).  Über  Vorkommen 
in  Origanumölen  vgl.  a.  die  Angaben  bei  Carvacrol  im  Hptw.  (8.  527).  Im  äther.  öl  von 
Ocimum  viride  Willd.  zu  52%  (Soh.  &  Co.,  C.  1911 II,  1803),  im  ather.  öl  von  Ocimum  gratis- 
simum  zu  44°/0  (Rotxre -Bertrand  Fjls,  G.  1914 1,  542)  bezw.  zu  35°/0  (Sc«.  &  Co.,  G. 
1914 1,  1654),  im  ather.  öl  von  Ocimum  pilosum  Roxb.  in  sehr  geringen  Mengen  (Bhaduri, 
Am.  Soc.  86,  1772).  —  B.  Beim  Überleiten  von  Pulegon  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei 
350 — 360°  (Sabatter,  Gattdion,  G.  r.  188,  671).  Beim  Erhitzen  von  Menthonoxim  mit 
KOH  auf  220"  (Wallach,  Behnke,  A.  889,  195).  Beim  Kochen  von  p-Menthen-(l)-on-(3) 
mit  FeCl,  und  Essigsäure  (Sch.  &  Co.,  C.  1910  II,  1766). 

Physikalische  Eigenschaften.  Brechungsindices  der  Krystalle :  Bolland,  M.  81, 410.  Unter- 
kühlungserscheinungen:  Nasini,  Bbesciani,  G.  43 II,  305, 325 ;  44 II,  14 ;  vgl.  a.  Meldbttm,  Chem. 
N.  111,  193.  F:  49,20»  (Block,  Ph.  Ch.  82,  408),  50,0—50,1«  (M.,  Chem.  N.  111,  194),  51,5° 
(  Jaeoeb,  Z.  anorg.  Ch.  101, 133).  Druckabhangigkeit  des  Schmelzpunktes :  Bl.,  Ph.  Ch.  82, 412. 
E:  48,2 — 49,2°  (M.).  Kritische  Temperatur:  425,1»  (Badice,  zit.  nach  Guye,  Mallet,  Arch.  Sc. 

Shys.  not.  Genive  [4]  18  [1902],  40  Anm.).  D!M : 0,9689  (unterkühlt)  ( J.).  Fließdruck  bei  15—20° : 
Lubnaxow,  Shkmtshushny,  JK.46,1034;  0.1813  II,  1725.  Oberflächenspannung  zwischen  30° 
(30,41  dyn/cm)  und  70°  (26,93  dyn/em) :  R.  Mülles,  Ph.  Ch.  88, 233 ;  zwischen  0»  (34,2  dyn/cm) 
und211°(17,9dyn/em):J.  n£':  1,5180;  nl>M:  1,5224;  nßM.öSSStunterkühltKCoTTON.MoTjTON, 
A.  ch.  [8]  28,  216).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Thymols  und  seines  Natrium- 
salzes in  w&ßr.  Losung:  Wbiqht,  Soc.  106,  674.  Magnetische  Doppelbrechung:  C,  Moir.  — 
Einfluß  von  Thymol  auf  die  Koagulation  von  Fe(0H)3-Sol  durch  NaCl:  Freundlich, 
Bona,  Bio.  Z.  81,  88.  11  gesättigte  wäßr.  Thymol-Lösung  enthält  bei  20—24°  0,85  g 
Thymol  (Ishizaka,  Ar.  Pth.  75,  221);  100  g  gesättigte  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  13°  0,074, 
bei  25°  0,098,  bei  37°  0,132  g  Thymol  (Seidell,  Am.  48,  455);  die  Löslichkeit  in  Wasser 
wird  durch  HCl  vermindert  (8.,  Am.  48,  457).  Löslichkeit  in  Petroleum  und  fetten  Ölen  und 
Verteilung  zwischen  Olivenöl  und  WasBer:  S.,  Am.  48,  459.  Thermische  Analyse  der  Systeme 
mit  100%iger  Schwefelsäure:  Kendall,  Carpenter,  Am.  Soc.  36,  2509;  mit  Sulfonal: 
Qtjebciqh,  Cavaonabi,  G.  19131,  660;  mit  Trichloressigsäure :  K.,  Am.  Soc.  88,  1315;  mit 
Salol:  Bxllucci,  R.A.L.  [6]  21 II,  616;  G.  4SI,  528;  mit  Acetanilid  und  Phenacetin:  Qu., 
Cav.,  O.  19181,  560;  mit  Cineol:  Bell.,  Gbassi,  G.  48 II,  732.  Thermische  Analyse  des 
Systems  mit  Pikrinsäure  s.  S.  264.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Schwefel:  Beckmann, 
Platzmann,  Z.  anorg.  Gh.  102,  206;  in  flüssigem  Bromwasserstoff,  Chlorwasserstoff  und 
Schwefelwasserstoff:  B.,  Waentio,  Z.anorg.  CA.. 67,  48,  52,  56.  Dichte  von  Lösungen  in 
Wasser,  Salzsäure,  Petroleum  und  fetten  Ölen:  Seidell,  Am.  48,  455.  Diffusion  von  Thymol 
in  Methanol:  Thovbrt,  Ann.  Physique  [9]  S,  417.  Oberflächenspannung  von  wäßrigen 
Lösungen:  Ishizaka,  Ar.  Pth.  75,  221;  Bebczelleb,  Bio.Z.  66,  177,  204;  84,  156;  ihre 
Beeinflussung  durch  Salze:  B.,  Bio.Z.  66,  177;  durch  Alkohole:  B.,  Hetenyi,  Bio.Z.  84, 
H8;  B.,  C.  1818  H,  500.  Über  das  „Tanzen"  auf  der  Wasseroberfläche  vgl.  Gefpert,  C. 
19181,  684.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Bromwasserstoff:  Archibald,  J.  Chim. 
phys.  11,  766.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°  (aus  der  Hydrolyse  des 
Natriumsalzes  ermittelt):  0,32xl0-M  (Boyd,  Soc.  107,  1640). 

Chemisches  Verhauen.  Thymol  gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  verd.  Schwefel- 
säure an  Bleidioxydanoden  Thymohydrochinon,  Dithymol  und  ein  in  Alkali  unlösliches  Harz 
dar  ungefähren  Zusammensetzung  C«HM0,,  das  bei  langer  Dauer  der  Elektrolyse  zum  Haupt- 
produkt wird  (Fichteb,  Stockes,  B\il,  2018;  F.,  Rindebspaohkb,  Helv.  10, 104).  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Wuaerstoffperoxyd  in  Essigsäure  hauptsächlich  Thymochinon  und  wenig 
2.3.5.6-Tetraoxy-p-oymol  (Hkndbbson,  Boyd,  Soc.  87, 1662),  in  alkoh.  Lösung  im  Sonnenlicht 
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Dithymol  (Bbissem  obet,  Blakcbetiebe,  Bl.  [4]  7,  235).  Dithymol  entsteht  auch  bei  der  Oxy-  . 
dauern  mit  KtSjO,  in  Gegenwart  von  AgNO,  in  waßr.  Lösung  (Aus-rn*,  Soc.  99,  286).  Bei  der 
Reduktion  von  Thymol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  entstehen  ca.  60%  Menthol 
(dl-Menthol  und  eU-Neomenthol),  30%  Menthon  (dl-Menthon  und  dl-Isomenthon)  und  etwas 
l-Methyi-oyclohexanol-(3) ;  das  bei  dieser  Reaktion  von  Bbtoel  (C  r.  137, 1269;  140, 252 ;  £2. 
[3]  33,  269,  501)  erhaltene  a-Thymomenthol  ist  nicht  einheitlich  gewesen  (Pickaed,  Ltttle- 
btjby,  Soc.  101,  113).  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Thymol  unter  Druck  bei  Gegenwart  von 
NiO:  Ipatjkw,  Balatsohotski,  5K.  43, 1759;  B.  44,  3465.  Thymol  gibt  mit  Chlor  je  nach 
den  Bedingungen  4-Chlor-thympl  (in  Eisessig  ohne  Katalysator)  (Robertson,  Bbisooe, 
8oc.  101,  1968),  2.6.6-Trfchlor4-methyl-4*isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  (ohne  Lösungs- 
mittel) (Cbowtheb,  Mo  Combxb,  Soc.  103,  643;  vgl.  Lallxmaxd,  A.  eh.  [3]  49, 157),  2.5.6.6- 
Tetrachlor-l-inethyl4-[a-chlor-isopropyl]-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  (in  viel  Eisessig  oderCCl4 
bei  Gegenwart  von  Jod),  2.4.6-Tricklor-m-kresol  (in  OCl,  bei  Gegenwart  von  Eisen  unter 
Eisktthlung),  2.4.5.6-Tetrachlor-ra-kresol,  bei  längerer  Einw.  auch  3.5.6-Trichlor-p-toluchinon 
(in  wenig  CCl«  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Eisen)  oder  2.4.5.6.6-Pentaohlor-l-methyl-cyclo- 
hexadien-(1.4)-on-(3)  (Endprodukt  der  Chlorierung  in  CC14  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Eisen) 
(Ck.,  Mc  C.).  Durch  Sulfurieren  von  Thymol  und  Einleiten  von  Chlor  in  die  waßr.  Lösung  der 
Sulfonsäuren  entsteht  2.6.6-Trichlor-l-methyM-isopropyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  (Datta, 
Mcftee,  Am.  Soc.  41,  2034;  vgl.  Cb„  Mo  C,  Soc.  103,  538).  Thymol  gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
form bei  60—70°  Hexabromthymol  (Fbibs,  A.  872,  205,  216).  Über  das  durch  Einw.  von 
Jod  auf  alkal.  Thymol-Lösungen  entstehende  Aristol  (S.  534)  vgl.  Botjgattlt,  C.  1918  II, 
66;  Moles,  Marqtina,  C.  1919 IV,  811.  Gibt  mit  Äthylenoxyd  in  Gegenwart  von  Natrium- 
athylat-Lösung  Äthylenglykol-monothymylather  (Boyd,  Mahle,  Soc.  106,  2134) ;  Geschwin- 
digkeit der  Reaktion  von  Thymol  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  bei  Gegenwart  von 
Natriumathylat  in  Alkohol  bei  70,4°:  B.,  M.    Thymol  liefert  mit  Indoxylsaure,  FeCl3  und 

Salzsäure  in  Eisessig  p-Cymol-(2)-indol-(2')-indolignon  C„H«<^>C:C<^:^3(|;^I)>C0 
(Jolles,  M.  38,  461). 

S.  534,  Z.  4  v.  0.  nach  „(Vongerichten,  B.  10, 1250;  11,  364)"  schalte  ein  „sowie  Trithymyl- 
phosphat  (Engelhardt,  Latschujow,  5K.  1,  16;  Z.  1889,  44)". 

Zum  Übergang  in  Thymolglucuronsaure  im  Organismus  des  Kaninchens  vgl.  Hämälainen, 
S.TÖ8TBÖM,  0. 1911 1, 412.  Physiologische  Wirkung  des  Thymols:  A.  Ellingeb  in  A.  Heitteb, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  927;  vgl.  ferner 
Petbowa,  H.  74,  433.  Bactericide  Wirkung:  Ellikgeb;  vgl.  ferner  Guillaumin,  C.  1910 II, 
1049;  Schmidt,  H.  87,  412;  Fbiedenthal,  Bio.Z.  94,  64.  Aufnahme  von  Thymol  durch 
rote  Blutkörperchen:  Ubui,  B.  81,  176.  Hämolyse  durch  Thymol:  Ishizaka,  Ar.  Pth. 
78,  228. 

Analytisches.  Nachweis  von  Thymol  durch  Überführung  in  [4-Nitro-benzyl]-thymyl-äther 
(F:85,60):Reid,j4to.  Soc.  89, 307.  Das  Phenylurethan  des  Thymols  schmilzt  bei  106— 107° 
(Weehoizen,  B.  87,  268;  C.  1919  m,  429),  107—107,5°  (Elze,  Ch.Z.  34,  1029);  vgl.  a. 
Hptw.  Bd.  XII,  S.  329.  Bestimmung  von  Thymol  durch  Titration  der  bei  der  Bromierune 
entstandenen  Bromwasserstoffsaure  mit  KI  +  KI03  und  Na,S,0„  wobei  2  Mol  HBr  1  Mol 
Thymol  entsprechen:  Seidkll,  Am^Al,  520.  (Die  KoprascHAABsche  Methode  ...  ist  auch 
auf  Thymol  anwendbar  .  . .  (Zdabek,  Fr.  41,  227,  653);  vgl.  indessen  Seidell,  Am.  47,  508). 
Jodometrische  Bestimmung:  Redmah,  Wecth,  Beock,  C.  1913 II,  1825;  Moles,  Mabquina, 
O.  1819 IV,  811.  Prüfung  von  Thymol  auf  Reinheit:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe 
[Berlin  1926],  S.  689. 

Verbindung  von  Thymol  mit  Pikrinsäure  CI(Hj«0  +C,HsO,N,.  Durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen.  F:  96,8°  (Kehdall,  Am.  Soc.  38, 1319).  Bildet  Eutektika  mit  Pikrin- 
säure und  mit  Thymol. 

Salze  des  Thymols.  Natriumsalz.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  waßr. 
Lösung:  Wbight,  Soc.  105,  674.  Hydrolysegrad  in  waßr.  Lösung:  Boyd,  Soc.  107, 1640.  — 
IMgO-C^H,.  B.  Aus  Thymol  und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol  (Tschelmzew,  jk. 
45,  868;  G.  19141,  627);  W&rmetönung  dieser  Reaktion:  Tsch.,  HC.  46,  1919;  C.  19141, 
1827.  Krystallinisch.  Gibt  mit  Thymol  Komplexverbindungen:  Wannetönung  der  Addition 
von  1,2  und  3  Mol  Thymol  in  Benzol:  Tsch.,  HC.  46,  868.  —  Über  eine  in  Wasser  lösliche 
Doppelverbindung  aus  Thymol  und  dem  Natriumsalz  der  Borameisensaure  (Ergw.  Bd.  II, 
8. 16)  vgl.  Chem.  Fabr.  Weitz,  D:R.P.  291 936 ;  0.  19181,  1210;  Frdl.  18,  770. 

Methylthyrnylather,  Tbymolmothylätbor  CuHuO  «=  (CH.).CH  •  C.HS(CH.)  •  0  •  CH, 
(S.  636).  V.  Im  französischen  Seefencbelöl  (Dixemwe,  Ct.  160,  1062;  Bl.  [4]  7,  471; 
Dez..,  de  BELsmrax,  Bl.  [4]  83,  31).  —  B.  Aus  Thymol  durch  Einw.  von  Methanol  in  Gegen- 
wart von  ThO,  bei  400-420*  (Sabattee,  Majlh»,  O.  r.  161,  361),  von  Methyljodid  und 
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Natriumathylat  (Gbiokabd,  Bellet,  Cottbtot,  A.  eh.  [9]  4,  48)  oder  von  Dimethylsulfat 
in  alkal.  Lösung  (GlTJA,  B.  A.  L.  [5]  98 II,  284;  ö.  49 II,  166).  —  Kp,„:  211—212°  (GrtTA); 
Kpu:  94—96*  (Del.).  DI:  0,9521 ;  DJ4: 0,9388  (Dkl.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Essigsaure  6-Brom- 
3-methoxy-p-cymoI  (Gr.,  B.,  C).  Bei  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  entsteht 
2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol  (BomraAun,  Bl.  [4]  7,  780).  Gibt  mit  Salpeterschwefelsaure 
2.4.6'Trinitro-3-methozy-toluol  (Gitta). 

Äthylthymylither,   Thymolatbyl&ther    dAsO  =  (CH3),CH  •  CjHjtCH,)  •  O  •  CA 

f'S.  536).  B.  Aus  Thymol,  Äthyljodid  und  alkoholisch-wäßriger  Kalilauge  (Giua,  R.  A.  L. 
5]  28 II,  283;  O.  48  Ü,  163).  —  Kpts0:  222°  (G.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr, 
2.4.5.6-Tetrabrom-m-krcsol  (Bonkeattd,  Bl.  [4]  7,  780).  Liefert  mit  SalpeterBchwefelsaure 
bei  10*  4.6-Dinitro-3-athoxy-toluol,  bei  60°  2.4.6-Trinitro-3-athoxy-toluol  (G.). 

Fb.enylthymylatb.er  CjÄsO  =  (CH,),CH-CÄ(CH.)-0-Cjk5  (S.  536).  B.  Über 
Bildung  durch  Destillation  von  Thymolkalium  mit  benzolsulfonsaurem  Natrium  vgl.  NoLLAtr, 
Daniels,  Am.  Soc.  86,  1890. 

r4-IWtro-b«n«yl]-thymylaiher  C^Ä.O^  =  (CHs),C!HCJI],(CH,)-OCH1C,H4NOt. 
B.  Aus  Thymol  und  4-Nitro-benzylbromid  in  alkal.  Lösung  (Reid,  Am.  Soc.  89,  307).  ■ — 
Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol).    F;  86,6°. 

Äthylenglykol  -  monothymyläther,  [ß  -  Oxy  •  äthyl]  -  thymyl  -  äther  Cj,HmO,  = 
(C&t).CH.-CJ&t(CHt)OCRt-(Mi-OE..  B.  Aus  Thymol  und  Äthylenoxyd  bei  Gegenwart 
von  Natriumathylat  in  Alkohol  bei  ca.  70°  (Boyd,  Mäkle,  Soc.  105,  2134).  —  Prismen  (aus 
Petrol&tber).   F:  53—64°. 

y  -  Chlor  -  propylenglykol  -  a  -  thymyläther ,  y  -  Chlor  -  ß  -  oxy  -  a  -  thymoxy  -  propan 
C,^I„0^1  =  (CH,)/3H-CÄ(CH,)OCH,-CH(OH)-CH,C1.  B.  Aus  dem  Thymyläther  des 
Glycids  durch  Erwarmen  mit  konz.  Salzsaure  (Mable,  Soc.  101, 316).  —  KpM), :  1 81,5°  (korr.).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  107,5*  (korr.). 

Glyoerin-a-tbymyläther  C^mO,  =  (OT,)^-C,H3(Cai3)-OCH3-CH(OH)-CH,-OH. 
B.  Aus  Thymol  und  Glycerin-a-monochlorhydrin  m  alkal.  Losung  (Mable,  Soc,  101,  311).  — 
Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  57°  (korr.).  Kp(1:  210,6°  (korr.).  Löslich  in  heißem  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  Petrolather. 

CMoresBigaaurethymylester  CjjH,.0,C1  =  (CH.),CH-C,H3(CH?)OCOCH,Cl.  B. 
Durch  Einw.  von  Chloressigsaure  und  POCl3  oder  von  Chloracetylchlorid  auf  Thvmol  (J.  D. 
Riedel,  D.  R.  P.  260471 ;  C.  1813  LI,  106;  Frdl.  11,  944).  ~  Gelbliches,  schwach  nach  Thymol 
riechendes  öl.   Kp:  262°. 

JodeSBigfläurethymylester  C,AiiO*I  =  <CH.),(3HC,H3(CH,)0-COCHiI.  B.  Aus 
Thymol  und  Jodacetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol  (Bayeb  &  Co., 
D.  R.  P.  233327;  C.  1811 1, 1264;  Frdl.  10, 1131).  —  Gelbliches  öl.  Kp,„:  176—178°.  Leicht 
löslich  in  organischen  Losungsmitteln. 

iBOvaleriansäurethyrnyleeter  CuHM0»  =  (CH3),CH  •  C^JCH,)  •  0  •  CO  •  CH8  ■  CH(CH3),. 
B.  Aus  Thymol  und  Isovaleriansaure  in  Gegenwart  von  P0C13  (Einhobn,  G.  1915 II,  739).  — 
Kp™:  248— 249°;  Kp,«,:  230°;  Kp,«:  194°.  Dil:  0,9590.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol. 

Kohlensäure-fd-diäthylaraino-äthylester]  -thymylester,  [/5-Diäthylamino-äthyl]  - 
thymyl-earbonat  C17H,?0,N  =  (CH,).CH  •  C,H„(CH3)  •  O  •  CO  •  O  ■  CH,  •  CH,  •  N(C8He),.  B.  Aus 
Chlorameisensaurethyrnyiester  und  p-Di&thylamino-athylalkohol  in  Benzol  (Einhobn, 
Rothlaott,  A.  882, 255;  Et.,  D.  R.  P.  224108, 224160;  C.  1810  II,  518; Frdl.  10. 1087, 1090).— 
Gelbe  Flüssigkeit.  Geht  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  03-Diathylamino- 
athyl]-thymyl-ather  über.  —  Hydrobromid.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:160°.  Leichtlöslich 
in  Wasser.  —  Citrat  C,,H,T0,N+C,Hj07.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  106—106° 
(Ei.,  D.  R.  P.  224108).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Essigester 
und  Benzol. 

Kohlens&ure-thymyleBter-ohlorid,  Chlorameiserisaurethymylester  CuH13OtCl  = 
(CH,),CH*CtH3(CH3)0-COCl  (3.  538).  B.  Aus  Thymol  und  Phosgen  bei  Gegenwart  von 
Chinolin  in  Benzol  (Einhobn,  Rothlaott,  A.  882,  255)  oder  bei  Gegenwart  von  Na3C03  in 
Toluol  (Mebok,  D.  R.  P.  251805;  C.  1812  H,  1503;  Frdl.  11,  84).  —  Kp,0:  106°  (M.);  Kp„: 
122—124*  (El.,  R.). 

[a  •  Brom  -  isovaleryl]  -  oarbamidsäure  -  thymylester  CiSH„OsNBr  =  (CH.),CH  • 
CiHjfGH.J-O-CO-NH-CO-CHBr-CHfCHj),.  B.  Aus Carbamklsaurethymylester und a-Brom- 
isovalerylbromid  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  bei  70 — 80°  ( J.  D.  Riedel,  D.  R.  P. 
263018;  0.  1818 II,  729;  Frdl.  11,  944).  —  F:  137°.    Schwer  löslich  in  Äther. 

l*ymoxye«ai«Baur«C,,H,t01  =  (CH»)/3HCja3(CH,)OCH,COtH  (S.  538).  Spal- 
tung durch  KOH  bei  275°:  F.  Fmchhb,  GlitüD,  C.  1818  IV,  1052.    Gibt  mit  Mercuriacetat 
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in  heißem  Wasser  das  Anhydrid  der  Hydroxymerouri-thyrnoxyessigsaure  (Syst.  No.  2350) 
(Baybb  &  Co.,  D.R.P.  261229;  G.  1818 II,  193;  Frdl.  11,  1106). 

laovaleryloxyessigsäure  -  thymylester ,  Iaovalerylglykolsäure  -  thymylester 
QtHmO,-(OT,)^CA(CH,)0-(X>CH,OCOCH,C®(CH,),.  B.  Durch Erhitzen von 
Chloressigs&urethymylester  mit  isovaleriansaurem  Natrium  (J.  D.  KntsxL,  D.  R.  P.  260471; 
0.  191SII,  106;  JP«W.  11,  944).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.   Kp„:  207—209°.   D:  1,037. 

M-DiäthyUmino-fithyl]-thyinyl-äther  CltH„ON  =  (CH,),CH  •  C,H,(CH,) '  O  •  CH,- 
CH,-N(C»H,),.  -B.  Aus  [jJ-Diathylammö-athyll-thyrnyl-carbonat  durch  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  (Ewhobh,  Rothlauf,  A.  382,  256;  El.,  D.  R.  P.  224160;  G.  1910 II, 
518;  Frdl.  10,  1090).  —  öl.  —  Citrat  C,,H„ON+C,H,0,.  Prismen  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  142 — 143°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aceton  und  Essigester,  schwer 
löslich  in  Benzol. 

ß  -  Oxy  -  a  -  thymoxy  •  y  -  dimethylamino  -  propan  Ci5H„O^N  =  (CH,),CH-  C,H,(0H,). 
0-CH,-CH(OH)-CH,-N(CH,),.  B.  Aus  dem  Thymylather  des  Glyoids  durch  Einw.  von 
Dimethylamin  (Fotjbhuau,  G.  1910 1, 1134;  PcKruaro  Fbäbes,  Forairauur,  D.  R.  P.  228205; 
C.  1910 II,  1790;  Frdl.  10,  1173).  —  Erstarrt  beim  Abkühlen.   Kpu:  177°. 

Jodmethylat  Clt£L.ßtm  =  (CH8),CH  •  C,H,(CH,)  •  0  ■  CH,  •  CH(OH)  •  CH,  •  N(CH,)SI. 
Blattchen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  160°  (Fotomhüatt,  C.  19101,  1134;  Potjlknc  Fräres, 
FoüBSBAtr,  D.  R.  P.  228205;  C.  1910 II,  1790;  Frdl.  10,  1173). 

Sohwefligsäuredithymylester,  Ditnymylsulflt  C~H„OsS  =  [(CH,),CH-C(|H^CH,)> 
0],80.  B.  Aus  Thymol  und  S0C1,  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  CS,  (Richter,  B.  49, 
2342).  —  ölig.  —  Sehr  bestandig  gegen  Wasser  und  Alkalien.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure 
ein  gemischtes  Sulfat  aus  Ortuoschwefligs&uretrithymylester  und  Orthosohwefligsaure- 
drthyraylester  (s.  u.)  (R.,  A.  416,  301). 

OrthosohwefligsäuretrithyxnyleBter,  TMthymylorthoBchweflige  Säure  CagH^pOiS  - 

gCHj)£H-CJL(CH,)-0]aSOH  und  salzartige  Derivate  vom  Typus  [(CHj),CH- 
JäjfCHjJ-OJaö-Ao.  B.  Man  löst  das  gemischte  Sulfat  aus  Orthoschwefligsauretrithyinyl- 
ester  und  Orthoschwefligsäuredithymylester  (s.  u.)  in  warmer  Kalilauge,  verdünnt  mit 
Wasser  und  Betzt  eine  wäßr.  Lösung  von  Pyridin  und  Pyridinhydrochlorid  zu  (Richtek, 
A.  416,  301).  —  Amorphes  Pulver.  F:274— 275°(Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  heißem 
Alkohol.  —  CuHggOsS'Cl.  Amorph.  Färbt  sich  bei  295 — 300°  dunkel,  ohne  zu  schmelzen. 
Nur  in  Alkalien  löslich.  —  C»pH„OaS  ■  Br.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  330* 
bis  340°,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  Alkalien  unter  Zersetzung.  —  CTOH3,0.S  - 1.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  In  Alkohol 
leichter  löslich  als  das  Bromid.  —  (CaoHj,0,S),S04.  Amorph.  F:  280—281°  (Zers.).  Unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsaure.  —  CS0HnO3S'NO3.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwärzt  sich 
bei  286 — 290°,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heißem  Alkohol. 

Gemischtes  Sulfat  aus  Orthosohwefligsäuretrithymylester  und  Ortho- 
schwefligsäuredithymylester  CsftHMO,0S3  —  [(CH8),CH-C,H,(CH3)-0]8S-0-SOt-0- 
S(OH)[0-Cj,H^CH8)-CH(CH3),],.  B.  Durch  Lösen  von  Dithymylsuffit  in  konz.  Schwefel- 
saure und  Eingießen  in  Wasser  (R.,  A.  416,  301).  Amorphes  Pulver  (aus  Alkohol  -f  Äther). 
F:  232°  unter  Schwarzfarbung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton;  löslich  in  Essigsaure  und  Alkalien  unter  Zersetzung,  unlöslich  in  Ammoniak. 
Gibt  beim  Erwarmen  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  violette  Färbung. 

8 -Chlor- 3-oxy-l- methyl- 4- ieopropyl-benaol,  6-Chlor-3-oxy-p-oymol, 
4-Chlor-thymol  C10H1SOC1  =  (CH8),CH-C,H,C1(CH8)0H  (S.  539).  B.  Aus  Thymol 
und  Chlor  in  Eisessig  (Robertson,  Briboos,  tfoc.  101, 1968).  —  F:  68°.  —  Einw.  von  Brom 
in  Eisessig:  R.,  B.,  Soe.  101, 1966,  1971.  Liefert  mit  Salpetersaure  in  Eisessig  unterhalb  20° 
4-Nitro-thymoi  und  ein  öliges  Gemisch  von  2-Chlor-4-nitro-thymol  und  2.4-Dinitro-thymol ; 
bei  Behandlung  der  Lösung  von  4-Chlor-thymol  in  Äther  mit  26°/0iger  Salpetersaure  oder  der 
Lösung  in  Petrolather  mit  salpetriger  Saure  erhalt  man  2-Chlor-4-nitro-thymol.  Durch  Einw. 
von  NO,  in  Chloroform  bei  —20°  entsteht  6-Chlor-2.6.6-trinitro-l-methvl-4-isopropvl-cvolo- 
hexadien-(1.4)-on-(3). 

2.6  -  Diahlor  -  3  -  oxy  - 1  -  methyl  -  4  -  isopropyl-benzol.  2.6-Dichlor-8-oxy-p-oymolf 
a^-Diohlor-thymolC10H,,OCl,=(CH8),CHCja:Cl,(CH8)-  OH  (S.  540).  B.  Aus  2.6.6-Trichlor- 
l-m»thyl-4-isopropyl-cyolohexadien-(1.4)-on-(3)  durch  Behandeln  mit  KI  in  Eisessig 
(Cbowthto,  Mo  Combie,  Soe.  103,  644).  —  Gelbliches  öl.  Kp,,:  135°.  —  Wird  durch  Luft 
und  Lioht  allmählich  dunkel  gefärbt.  Geht  bei  der  Einw.  von  Chlor  wieder  in  2.6.6-Trichlor- 
1  -methyl-4-isopropyl-oyolohexadien-(l  ,4)-on-(3)  über. 

2.6  -  Diohlor-S-methoxy-1 -methyl -4-iBopropyl  -  benzol ,   2.6  -  Diohlor-8-mathoxy- 

Scymol   0,^4001,  =  (CH,),CHCJB;C1JCH,)0CH,.    JB.    Aus  2.4-Dichlor-thymol  und 
imethylsulfat  (Crowther,  Mo  Combik,  Soe.  103,  644).  —  Gelbes  01.  Kpu:  129°. 
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x.x.x-Trichlor-thymol  C10HuOCl,=C10Hloa,-  OH  (8.  S40).  Vgl.  2.6.6-Trichk>r-l-methyl. 
4-i»opropyl-cyclohexadien-{1.4)-on-(3),  Syst.  No.  620. 

x.x.xa:.x-Pentaohlor-thymol  C„3l,OCl5  =  C„S,CVOH  (8.540).  Vgl.  2.5.6.6-Te- 
trachlor-l-nMthyl-4-[a-chlor-i60propyl]-cyclohexadien-(1.4)-on-(3),  Syst.  No.  620. 

6  -  Bromi8-oxy-l-methyl-4-isopropyl  -  benzol,  6-Brom-3-oxy-p-oymol,  4  •  Brom- 
thymol  C^HijOBr  =  (CH3),CHC»H,Br(CHj)-OH  (8.  540).  Einw.  von  Chlor  in  Eisessig: 
Robertson,  BkraooE,  Soc.  101, 1966,  1972.  Gibt  mit  NO,  in  Chlorofonn  bei  —20°  4-Nitro- 
thymol  (R.,  B.,  «Soc.  101,  1970). 

8-Brom-8-methoxy-l-methyl-4-iBopropyl  -  benzol ,  e-Brom-3-methoxy-p-oymol 
CuHuOBr  =  (OT,),CHC,H,Br(CH3)OCH,  (S.  540).  B.  Aus  Methylthymyläther  und 
Brom  in  Eisessig  (Gbionard,  Bellet,  Courtot,  A.  eh.  [9]  4,  48).  —  Gelbliche  Flüssigkeit. 
Kp,:  129—130°. 

2.6.4l.4*.4,.4,/  -  Hexabrom  -  8  -  oxy  - 1  -  methyl  -  4  -  isopropyl  •  benzol,  2.6  •  Dibrom- 
8  -  oxy  -  1  -  methyl  -  4  -  [a.ß.ß.ß'  *  tetrabrom  -  isopropyl]  -  benzol,  Hexabrom thymol 
CJ0H8OBr»  =  (CHir)(CB:Brj)CBrC^Brs(CH,)OH.  Ist  die  im  Hptw.  (8.  541)  mit  der 
Formel  (CHg)(CHBr,)CBrC,Br3(CH3)OH  aufgeführte  Verbindung;  zur  Konstitution  vgl. 
Fries,  A.  873,  206.  —  B.  Aus  Thymol  und  Brom  in  Chloroform  bei  60—70°  (F.,  A.  878, 

216).  —  F:  152°.  —  (Wird  durch  wasserhaltige  Reagenzien in  Pentabromdehydrothymol 

verwandelt  (B.,  S.};  F.,  A.  372,  216).    Liefert  mit  fein  verteiltem  Kupfer  in  Äther 

o.y-Dibrom-^-L3.8-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  (F.,  Gross-Selbeck,  Wicxe, 
A.  402,  290.)  Gibt  mit  Methanol  bei  100°  a.a-Dibrom-y-methoxy-0-[3.5-dibrom-2-oxy- 
4-methyl-phenyl]-a-propylen  (Syst.  No.  560a)  und  wenig  2.6.7-Tribrom-2-methoxy-6-methyl- 
3-methylen-cumaran(8yBt.  No.  2464)  (F.,  A.  872,  212,  219;  vgl.  F.,  Gb.-S.,  W.,  A.  402,  263). 

8-  Jod-8-oxy-l-methyl-4-iBopropyl -benzol ,  8-  Jod-8-oxy-p-oymol ,  4-  Jod  -thymol 
C1?H,,0I  =  (CH,)aCH-C,H,I(CH3)-0H  (S.  541).  B.  Man  tragt  Jod-Kaliumjodid-LÖeung 
bei  Wasserbadtemperatur  in  eine  mit  starkem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Thymol 
in  verd.  Natronlauge  ein  (Datta,  Prosad,  Am.  Soc.  39,  444). 

6-Nitro-S-oxy-l-methyl-4-isopropyl  -  benzol ,  6-Nitro-3-oxy-p-oymol ,  4-M"itro- 
thymol  C10HlsOaN=(CH3),CHC,H,(NO,)(CH3)-OH  (8.  542).  B.  Über  Bildung  durch 
Sulfurieren  von  Thymol  und  Behandeln  der  wäßr.  Lösung  der  Sulfonsäure  mit  Stickoxyden 
vgl.  Datta,  Varma,  Am.  Soc.  41,  2042.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Nitrieren 
von  4 -Chlor -thymol  in  Eisessig  mit  verd.  Salpetersaure  unterhalb  20°  (Robertson, 
Brisook,  Soc.  101,  1968).  Durch  Einw.  von  Phenylhydrazin-nitrat  in  Äther  auf  Thymo- 
chinon  in  Chloroform  (Chabkier,  G.  451,  623).  —  F:  140°  (R.,  B.),  140—142°  (Ch.). 

2  •  Chlor  -  8  -  nitro  -  8  -  oxy  - 1  -  methyl  -  4  -  isopropyl  -  benzol ,  2  -  Chlor  -  6  -  nitro- 
8-oxy-p-oymol,  2-Chlor-4-nitro-thymol  C^H^O-NCl  =  (CH,),CHC^B[C1(N0,)(CH8)- 
OH  (8.  542).  B.  Aus  4-Chlor-thymol  bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  in  Eisessig,  von  260/oiger 
Salpetersäure  auf  die  Lösung  in  Äther  oder  von  salpetriger  Saure  auf  die  Lösung  in  Petrol- 
äther  (Robertson,  Briscoe,  Soc.  101,  1969).  —  F:  116°. 

Ä-thyläther  des  2.4-Dinitro-thymols  Cl3HuOjN,=(CH3),CH-  C„H(N0,),(CH,)-  0  •  C-H« 
(S.  543). 

S.  543,  Zeile,  31  v.  o.  statt  „2.6-DinitrothymoU"  lies  „2.4-Dinitro-thymoU". 


26.  4^-Oxy-l-methyl-4-isopropyl-benxol,  ä^-Oxy-p-cymol.  JHmethf/l- 
p-tolyl-carbinol,  ß-Oxy-ß-p-totyl-propan  C10HitO  =  CH3C6H4C(CH3),-OH 
(8.  544).  B.  Aus  Methyl-p-tolyl-keton  und  Methylmagnesium  Jodid  (Smjrnow,  JK.  41,  1374; 
G.  1910  I,  740;  «abatier,  Mttrat,  C.  r.  168,  185;  A.  eh.  [9]  4,  272)  oder  aus  Aceton  und 
p-Tolylmagnesiumbromid  (Sa.,  M.).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  109°;  Df:  0,9769; 
nfl:  1,5162  (Sm.).  —  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150°  zu  1-Methyl- 
4-isopropyl-cyclohexan  reduziert  (Sm.).  Liefert  beim  Leiten  der  Dämpfe  über  ThO,  bei  350° 
1  -Methyl -4-isopropenyl-benzol  (Sa.,  M.). 

2.8-Dinltro-41-oxy-l-methyl-4-i8opropyl-benzol(P),  2.6-Dinitro-41-oxy-p-oymol(P) 
ChHuOjN,  =  CHsC,H,(NOI)I-C(CH,)1-OH(?).  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52) 
auf  p-Cymol  bei  tiefer  Temperatur  (Aschan,  C.  1919  I,  227).  —  Prismen  oder  Tafeln.  F:  90« 
bis  öl0. 

27.  5~Oxy-1.3-diüthyl~benzol,  a.K-IHäthyl-phenol  C10H1(O  =  (C,H5),CeHs •  OH 
(8.  545).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  2.6-Di- 
äthyl-benzochinon  (Henderson,  Boyd,  Soc.  97,  1663).  Gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  160—170°  1.3-Diathyl-cyclohexanol-(5)  (H.,  B.,  Soc.  99,  2162).  Liefert  mit 
salpetriger  Säure  2.6-Diäthyl-benzochinon-oxim-(l)  (H.,  B.,  Soc.  97,  1664). 
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28.  3-Oxy-l.S-dimethyl-2-dthyl-benMOl,  3.ß-nimethyl-2-äthyl-phenol 
CltHl4O-=(CH,)jC#HJCÄ)-0H.  B.  Au»  6-Oxy.2.4-dimethyl-aoetophenon  beim  Kochen 
mit  amalgamiertein  Zink  und  Salzsäure  (v.  Aowxbs,  Bobschb,  B.  48, 1724).  —  Nadeln  (aus 
Petrolather).  F:  80—81°.  Leicht  loslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
löslich  in  heißem  Wasser.  —  Gibt  mit  Fe01t  eine  grünliche  Färbung. 

Metb.ylatb.er  CuH.,0  -  (CH,),CJCi<CiHll)-OCH,.  Kp,,:  110«  <v.  Air.,  B.,  B.  48, 
1726). 

29.  2x-Oxu-l.B-dimethyl-2-äthyl-bewtol,  Methyl-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
carbinol  CJfcM0  =  (CH^.C,H,-CH(OH)C!H,  (8.  SM).  B.  Aus  2»-Amino-1.5-dimethyl- 
2-athyl-benzoI  durch  Behandlung  mit  NaNO,  und  verd.  Essigsaure  und  Verseifung  des  ent- 
standenen Aoetats  mit  wäßrig  alkoholischer  Natronlange  (Tuhtzaka,  B.  47,  2161).  —  Kp,«: 
124—125». 

30.  6* - Oxy -  1.3 - dimethyl -S- äihyl- benxol,  3.6-Dimethyl-ß-phenathyl- 
alkohol  CjoHj.0  =  (CH,),C^H,-OH,-CH,-OH.  B.  Durch  Reduktion  von  3.5-Dimethyl- 
phenylessigsaure-athylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cahbb,  C.  t.  161, 151;  Bl.  [4]  7,  845). 

—  Flüssigkeit  von  schwachem  Rosengeruch.  Kpu'.  134 — 135°.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  99°. 

Aeetat  d,H„0,  =  (CHs),C,H,-CHiCH,OCOCH,.  Kp,,:  138—139°  (C,  Cr.  161, 
151;  Bl.  [4]  7,  845). 

31.  5-Oxy-X.2.3.4~tetramethyl~bemol,    2.3.4.6- Tetramethyl -phenol1) 

CuHuO  =  (CH,)4C,HOH  (8.  546).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Umsetzung 
von  p-Xylochinon  mit  Methylmagnesiumjodid  (Bambeboeb,  Blasgey,  A.  884,  307).  — 
F:  82,5—83,6°.  Sehr  wenig  loslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Gibt  in  waßr. 
Losung  mit  FeCl,  eine  weißlichgelbe  Trübung. 

32.  2x-Oxy-1.2.3.S-tetramethyl- benxol,  2.4.6-Trimethyl-benxylalkohol, 
Mesttylcarbinol  C^RuO  =  (CHs),CjH.-CII,OH.  B.  Neben  anderen  Verbindungen 
bei  der  Einw.  von  Polyoxymethylen  auf  Mesitylmagnesiumbromid  (Cabb4,  C  r.  161,  150; 
Bl.  [4]  7,  842).  Durch  Einw.  von  alkoh.  Natrontauge  auf  21-Brom-1.2.3.5-tetramethyl- 
benzol(C).  —  Nadeln.  F:  88—89°.  Kp»:  140— 141°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Losungs- 
mitteln.  —  Wird  durch  alkal.  MKnO,-Losuag  zu  Benzol-tetracarbonsaure-(l. 2.3.5)  oxydiert. 

—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  124—125°. 

Bis-ra.4.e-trlmethyl-ben«yl]-äther  C„HM0  —  (CH^CjH.-CHj-O-CHg-CJH^CH,),. 
B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Polyoxymethylen  auf  Mesitylmagnesium- 
bromid (Cabbb,  C.  r.  161,  151;  Bl.  [4]  7,  843).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148°.  Ziemlich 
löslich  in  heißem,  fast  unlöslich  in  Kaltem  Alkohol.  —  Gibt  mit  HBr  in  Eisessig  bei  100° 
21-Brom-1.2.3.5-tetramethyl-benzol. 

33.  Alkohol  CuyHj.0  ««**  Steinkohle.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der 
Destillation  der  Fettkohle  von  Montrambert  unter  vermindertem  Druck  (Pjctkt,  Kaisbb, 
LABOTTOHiRE,  C.  r.  166, 114;  P.,  A.  eh.  [9J 10,  279).  —  Kp:  213—216«.  D!°:  0,9884.  Unlöslich 
in  Alkalien.  —  Verändert  sich,  namentlich  bei  Luftautritt,  ziemlich  rasch. 

Aoetat  C„H„0,  =C„H„-0'CO-CH,.  Kp:  226—229°;  Df:  1,0010  (P.,  K.,  L.,  Cr. 
186,  114;  P.TTe*.  [»]  10,  280). 

6.  Oxy-Verbindungen  CuHwO. 

1.  P-Oxy~l~n~amyl-ben*ol,  e-Phenyl-n-amylalkohol,  e-Oxy-a-phenyl- 
pentan  CuH„0  «=  C.H,-  [CHA-CH,-  OH.  JJ.  Aus  «J-Phenyl-butylmagneshimbromid  und 
Polyoxymethylen  (v.  Bsuxrs,  B.  44,  2872).  Aus  dem  Aoetat  (s.  u.)  durch  Verseifen  mit  alkoh. 
Kaulauge  (v.  B.).  Durch  Reduktion  von  J-Phenvl-n-valeriansaureathylester  mit  Natrium 
und  Alkohol  (v.  B.,  Deutsch,  B.  46, 2178).  —  Nach  Citronen  rieohende  Flüssigkeit.  KpM:  166°. 
PhenylÄther  C,TH„0  =  CA-[CHllLCHIOCJ[J.  B.  Aus  [.-Chlor.n-amyl]-benzol 
und  Natriumphenolat  in  siedendem  Alkohol  (v.  Bbato,  B.  48, 2851).  — Dickflüssig.  KpM:  198°. 

Aeetat  C1^j,0Jl«-CtH,- [CHjL-CH,- 0  00- OT,.  B.  Beim  Kochen  von  [«-Chlor 
n-amyl]-benzol  mit  Kaliumaoetat  und  Eisessig  (v.  Bbatth,  B.  44,  2873).  —  Kp*,:  156*. 

«-Fhenyl-n-amylnitrit  C„H„0,N  =  CJHj-rCHj^CH^ÖNO.  B.  Neben  [«-Nitro 
n-amylj-benzol  aus  [e-Jod-n-amyl]-benzol  und  AgNO,  in  Äther  (v.  Bbatxn,  Kbttbbb,  B.  46, 

•)  Dia  in  der  Literatur  übliche  Bezeichnung  dieser  Verbindnag  ab  „Prehnltenol"  ist  nicht 
mehr  sweekmaBig,  nachdem  die  Prehaitsiure  sieh  als  Ben*ol-tetraoarbonitare-(l. 2.8.6)  erwiesen  hat. 
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*-Fnenyl-n-amylmeroaptan  (^H^S  ■=  C«BV[CH1]4*CH,-SH.  B.  Durch  Erwärmen 
von  IKthiooarbamids4ure-[*jhenyl-n-amyl-esterJ  (».  u.)  mit  Natronlauge  (v.  Braun,  B.  46, 
1666).  —  Kp,0: 182 — 134°.  Riecht  widerwärtig  und  verursacht  Kopfschmerzen  und  Übelkeit. 

Dithloearbamidaäure-[<-phenyl-n-»inyleBter]  ClrH,jNS,  =  C.H,-  [OTjVCBVSCS- 
NH,.  jB.  Aus  [«-Brom-n-amyl]-benzol  und  dithiocarbanudsaurem  Ammonium  (v.  Braun, 
B.  45,  1566).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Ligroin).   F:  75°. 

2.  [a -  Oxy -a-methyl-buty II -benzol,  Methyl -propyl-phenyl- carbinol, 
ß-Oxy-ß-phenyl-pentan  C^H,,*)  =  C.Hj-CXCH.KOHj-^-CH.-CH,. 

0-A.thoxy-0-phenyl-pentan  CwHM0  -»  CA-C(CH,)(0-CJH.)-C3H1-CH,-C!H,.  B.  Aus 
Acetophenondiathylaoetal  und  Fropylmagnesiumbromid  bei  80—90°  (Späth,  M.  35,  332). 
—  Kr,:  92— 93°. 

3.  [a-Oxy-ß-ntethyl-butylJ-benzol,  aek.-Butyl-phenyl- carbinol,  a-Oxy- 
ß-tnelhyl-a-phenyl-butan  CnH„0  =  C,H,-OT<OH)OT(CH,)-CH,CH,.  B.  Aus 
(u-Methyl-ia-athyl-aoetophenon  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Dumesnil, 
A.  eh.  [9]  8,  78).  —  Kpla:  120°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

Aoetat  C„HlgO,  =  C.HjCH(OCOCH,)-CH(CH,)CH1CH,.  Kpu:  123°  (D.,  A.  eh. 
[9]  8,  80).    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

4.  ß-Oxy-ß-methyl-butyl] -benzol,  Methyl-äthyl-benzyl-carbinol,  ß-Oxy- 
ß-methyl-a-phenyl-butan  CuHvO  =  CJE.CH,C(CHa)(OH)CH,CHs  (8.547).  B. 
Zur  Bildung  aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Methyläthylketon  vgl.  Daviis,  Ktpitko, 
Hoc.  89,  298.  —  Kp7„:  215—225°  (unter  Abspaltung  von  Wasser). 

5.  d- Oxy -l-isoamyl- benzol,  p-Isoamyl-phenol  CuHuO  =  (CHS).CH-CH,- 
CH,C,H4OH. 

4-Methoxy-l-isoamyl-boii»l  C,lHi,0  =  (CM,)1CH-CH,-C!B:1-CÄ-0-CB:,.  B.  Aus 
4-Methoxy-benzylbromid  und  Isobutyfmagnesiumbromid  (Späth,  M.  34,  2005).  —  Kpla: 
126—127*. 

6.  P-Oxy-l-izoantyl-benzol,  Izobutyl-phenyl- carbinol,  S-Oxy-ß-methyl- 
6-phenyl-butan  CuH„0  =  C,H,CH(OH)CB:tCH(CHa)t  (8.548). 

8.  548,  Z.  16  v.  o.  statt  „magmesiumchhrid"  lies  „magnesiumbromid". 

7.  I*  -  Oxy  -1-  iaoamyl  -  benzol,  Dimethyl  -ß-phenäthyl  -  carbinol,  ß-  Oxy- 
ß-methyl-6-phenyl-butan  CuH140  =  C»H.-CH,-CH1-C(CH,)I-OB:  (8.  548).  B.  Bei 
der  Reduktion  von  Dimethyl-phenylacetylenyl-carbinol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
kolloidalem  Palladium  (Salkjnd,  JK.  47,  2049;  C.  1916 II,  384).  —  Erstarrt  in  Eis-Kochsalz- 
Gemisch  nicht.  KpM:  144°.  DJ:  0,9778;  DJ":  0,9626.  ntf':  1,5077.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Aoetat  C,,H180,  =  C,H,-CH1CH1C(CH,),0COCH,.  Kp,,:  131°;  DJ:  0,9987; 
DJ":  0,9831;  <■':  1,4882  (Sauond,  HC.  47,  2050;  G.  1918  II,  384). 

8.  I*- Oxy -1-isoamyt -benzol,  ß- Methyl- A-phenyl  -  butylalkohol,  a-Oxy- 
ß-tnethyl-6-phenyl-butan     CuH„0  =  C«H.-CHl-CHt-CH(CHa)-CrIl-OB:.     B.     Aus 

a-Methyl-y-phenyl-buttersaureathylester  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun, 
Kirschbaum,  B.  47,  264).  —  Kpw:  145— 148».   DJ":  0,9719. 

9.  [a- Oxy -a-dthyl-propyU -benzol,  Diäthyl-phenyl -carbinol,  y-Oxy- 
y-phenyl-pentan  C^HnO  =  €,Hs;C(C,H,)1-OB:  (8.  548).  B.  Aus  Methylbenzoat  und 
Äthylmagnesiumjodid  (Oodo,  O.  411,  290).  —  Kpu,:  159—161°.' 

10.  4-Oxy-l-tert,-amyl-benzol,  4-tert.-Amyl-phen.ol  CyHj.O  <■  CHa-CH,- 
CfCHjVCJEL/OH  (8.  548).  B.  Durch  Erhitzen  von  Trimethyläthylen  mit  Phenol  und 
p-Toluolsulfonsaure  auf  100°  im  Einsohlußrohr  (Wuytb,  G.  1918 II,  1006).  —  F:  93°. 

CarbaroidBäure-[4-tert-amyl-phenyleater]  (^^„0^1  «=  CH,-CH,-C(CH,),C,H4- 
O'CO'NH,.  B.  Aus  4-tert.-Amyl-pb.enol  duroh  Umsetzung  mit  Phosgen  und  Dimethyl - 
anilin  in  Benzol  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorameisensäureesters  mit  waßr.  Ammo- 
niak (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  296889;  0. 1917 1,  714;  Frdl.  13,  780).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
ather).   F:  73 — 74°.    Leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

11.  [a-  Oxy  -a,ß- dimethyl- propylj  -benzol,  Methyl  -isopropyl-phenyl- 
carbinol,  y-Oxy-ß-methyl-y-phenyl-butan  0^,0  =  C,H4-C(CH,)(OH)-CH(CB:,)t 
(8.  549).  B.  Aus  Isopropylmagnesiumbromid  und  Acetophenon  (Auwers,  Eibänlohk, 
J.  pr.  [2]  89,  93).  —  KpH:  118°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  a.ß.ß-Tri- 
methyl-styrol. 
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12.  fß-Oxy-a.ß-dimethyl-propyll-benzol,  Dimethyl-a-phenäthyl-carbinol, 
ß-Oscy-ß-methyl-y-phenyl-butan  CuHltO  ^  CaH,-CH(CH3)-C(CH,VOH.  B.  Aus 
a-Pheiiäthyl-magnesiumbromid  und  Aceton  bei  —  20«  (Lbitn,  JK.  44,  1185;  C.  1813 II, 
2081).  —  Dickflüssig.  Kp,,:  106—107».  DS:  0,9954;  DJ0:  0,9794.  n£:  1,5193.  —  Durch 
Sättigen  mit  HBr  unter  Kühlung,  längeres  Aufbewahren  des  Gemisches,  Erwärmen  auf 
50— 60°  und  Destillation  unter  vermindertem  Druck  erhält  man  a./?./?-Trimethyl-styrol, 
/?-Brom-/9-methyl-y-pbenyl-butan  und  andere  Produkte. 

13.  4-Oxy-l-fß.ß-dimethyl-propylJ-benzol    C„HleO  =  (CHs),CCH,C,H4OH. 
4  -  Methoxy  - 1  -  [ß.ß  -dimethyl  ■  propyl]  -benaol  CUH„0  =  (CH,  ),C  •  CH,  ■  C,H4  ■  0  ■  CH,. 

S.    Aus  p-Methoxy-benzylbromid  und  tert.-Butylmagnesiumchlorid,  neben  anderen  Ver- 
bindungen (Späth,  M.  34,  2005).  —  Kp,:  103—104°. 

14.  [a-Oxy -ß.ß -dimethyl -propyl]- benzol, tert.-Butyl-phenyl-carbiwol, 
a-Oxy-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-propan  C,iH„0  =  C,H,CH(OH)-C(CH,),.  B.  Aus 
tert.-Butylmagnesiumchlorid  und  Benzaldehyd  bei  — 20°  (Lkpin,  JK.  44,  1176;  C.  1912  II, 
2081).  Aus  tert.-Butyl-phenyl-keton  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Lucas, 
C.  r.  160,  1061)  oder  durch  Einw.  von  Propylmagnesium Jodid  oder  Isopropylmagnesium- 
jodid  (ha.;  Ramabt-Lttcas,  A.  eh.  [8]  30,  361,  363).  —  Scharf  riechende  Nadeln.  F:  45° 
(Lb.),  ca.  40°  (R.-Lr.).  Kp8:  »8—105«  (Lb.);  Kp,,:  114—116°  (R.-Ltj.).  Leicht  sublimierbar, 
mit  Wasserdampf  flüchtig  (Lk.).  —  Liefert  mit  HBr  bei  0°  a-Brom-O-dimethyl-a-phenyl- 
propan  (Lb.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  108 — 109*  (R.-Lü.). 

15.  fy-Oxy-ß.ß-dttnethyl-propylJ-benzol,  ß.ß-lMmethyl-y-phenyl-propyl- 
alkohol,  y-Oxy-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-propan  CuH160  =  CeHjCHj-CfCHj),- 
CH.'OH.  B.  Durch  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-^-phenyl-propionsäureamid  mit  Natrium 
und  Alkohol,  neben  wenig  /?.Ä-Dimethyl-y-phenyl-propylamin  (Haixer,  Battbb,  A.  eh.  [9] 
0,  15).  —  Angenehm  riechende  Nadeln.  F:  34—35°.  KpM,,:  125—126°.  —  Das  Phenyl- 
urethan schmilzt  bei  53—54°  (H.,  B.,  A.  eh.  [9]  0,  18). 

Formiat  Ci.Hj.O,  =  C,Hj-CH,C(CHs),CH,OCHO.  Kp16:  130—131»  (Halle», 
Batteb,  A.  eh.  [9]  0,  18). 

Aoetat  C,,H180,  =  C,H6CH,C(CH3),CH,-OCOCHs.  Kp,,:  136°  (Hallbr,  Baotb, 
A.  eh.  [9]  0,  19). 

16.  l-Methyl-4-fa-oxy-a-methyl-propyll-benzol,  Methyl- äthyl-p -tolyl- 
carbinolfß-Oxy-ß-p-tolyl-butan  CuHle0  =  CH3C,H4C(C!H,)(OH)-CH:,-CrL.  B.  Aus 
p-Tolylmagnesiumbromid  und  Methyläthylketon  (Rupb,  Bürgin,  B.  44, 1219).  —  Flüssigkeit 
von  aromatischem  Geruch  und  süßem  Geschmack.  KpI0: 108,5 — 109°.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  das  monomere,  beim  Schütteln  mit  85 — 95%iger  Ameisensäure  das 
dimere  /J-p-Tolyl-/J-butylen. 

Methyläther  cJs.uO  =  CH,-C,HJ.C(CH,)(OCH3)CH1CH,.  B.  Neben  0-p-Tolyl- 
/J-butylen  beim  Kochen  von  /S-Chlor-p-p-tolyl-butan  mit  methylalkoholischer  Kalilauge 
(R.,  B.,  B.  44,  1221).  —  Kpw:  102,5—103,5*. 

17.  6~Oxy~l-methyl-3-tert.-butyl-betizol,  2-31ethyl-4-tert.-butyl-phenol 
CuH,,0  =  (CH.),C-C,H3(CH3)-OH  (8.  550).  Gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
unterhalb  160°l-Methyl-3-tert.-butyl-cyclohexanol-(6)  (Daezbns,   Rost,   Cr.   158, 


18.  G-Oxy-l.Ü-ditnethyl-4-iaopropyl-benzol,  4.ß-lHmethyl-2-isopropyl- 
phenol,  4- Methyl-thymol(^JRuO  =  (CH.3).CK-CMUCH.i)%- OH.  B.  Aus  p-Thymotin- 
aldehyd  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Olkmmesbeic,  B.  47,  62).  • — 
Rhomboeder  (aus  Petroläther).  F:70°.  Kp,„:  250— 260,5°.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  ziemlich  leioht  in  siedendem  Petroläther. 

19.  1.1.3 - Trimethyl -3- acetylenyl - eyclohexen - (3)  -ol- (5)     CuHM0  = 

H«C<^CH))-CH'^>C^0H:)'C'CH'  B'  Neben  wideren  Verbindungen  bei  der  Einw.  von 
Aoetylen-natrium  auf  Aceton  bei  — 15°  (Hess,  Mtoderloh,  B.  51,  383).  —  Scharf  riechendes 
gelbliches  öl.  Kpw:  115 — 116°.  Leicht  loslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in 
Wasser. 

20.  6-  Oxy  - 1.2.3.4.&  -pentamethyl-  benzol,  Pentamethylphenol  CuH„0  = 
(CHa),C,-  OH  (S.  551).  B.  {Durch  Diazotieren . .  .  (Hoimakk,  B.  18, 18261;  Dmeoth,  Leicht- 
ltn,  FKOtoEMAin),  B.  50, 1543).  —  1  Liter  siedendes  Wasser  löst  ca.  1,5  g  Pentamethylphenol. 
1250  cm*  0,8  n-Kalilauge  lösen  bei  Zimmertemperatur  ea.  6  g,  bei  Siedetemperatur  ca.  12  g. 
Beim  Abkühlen  der  heißen  alkal.  Lösung  oder  heim  Zusatz  von  Säure,  festem  Kaliumchlorid 
oder  festem  Kali  zur  kalten  alkalischen  Lösung  scheidet  steh  freies  Pentamethylphenol 
aus.  —  Gibt  mit  Benzoldiazoniumhydroxyd  O-Benxolazo-pentamethylphenol  C^Hj-J^N-O' 
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C8(CH3)S   (s.   bei  Diazobenssol,    Syst.  No.  2193);    reagiert   analog  mit  1-Acetamino-benzol- 
diazoniumhydroxyd-(4)  und  mit  l-Benzammo-naphthalm-diazoniumhydroxyd-(4). 

21.  Alkohol  CijH160  aus  Steinkohle.  B.  Bei  der  Destillation  der  Fettkohle  von 
Montrambert  unter  vermindertem  Druck,  neben  anderen  Verbindungen  (Pictet,  Kaiser, 
Labouchere,  C  r.  166, 114;  P.,  A.  eh.  [9]  10,  280).  —  Kp:  226—228°.  V?:  0,9840.  Unlöslich 
in  Alkalien.  —  Verändert  sich,  namentlich  an  der  Luft,  ziemlich  rasch. 

Acetat  CJäH180,  =  0,^  0  CO  CH3.  Kp:  240—244°;  D?:  0,9974  (P.p  K.,  L.,  Cr. 
165,  114;  P.,  A.eh.  [9j  10,  280). 

7.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  l'-Oxy-l-n-hexyl-benzol,  £-Phenyl-n-Jiexylalkohol,  £-Oxy-a-phenyl- 
hexan  CMH180  =  CgH.'tCHA-CHt'OH.  B.  Bei  der  Reduktion  von  «-Phenyl-n-capron- 
säureathylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  B.  44,  2876).  —  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem, nicht  besonders  angenehmem  Geruch.    Kp18:  160 — 161°. 

Methyläther  C,3H.pO=C,H6-[CH2]6-CHs-OCH3.  B.  Aus  t-Phenyl-n-amylmagne- 
siumbromid  und  Chlordimethyläther  (v.  Braun,  Deutsch,  B.  45,  2177).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.     Kpi3:  140°. 

Aoetat  C14HMOj  =  C,Hs[CH2]5CHsOCO-CH3.  B.  Aus  [J-Chlor-n-hexyl]-benzol 
durch  Umsetzung  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  (v.  Braun,  B.  44,  2876).  —  Flüssigkeit 
von  schwachem  Geruch.     Kp13:  166 — 168°. 

f-Fheuyl-n-hexylnitrit  CyH^OjN  =  C8H6[OT2]5CH.0N0.  B.  Neben  viel 
J-Nitro-a-phenyl-n-hexan  aus  f-Jod-a-phenyl-hexan  durch  Einw.  von  AgNOs  in  Äther 
(v.  Braun,  Kruber,  J?.  45,  400).  —  Kpu:  143—148°. 

2.  [a-Oxtf-ß-methyl-n-amylJ-benzol,  ß-Methyl-a-phenyl-n-amylalkohol, 
a-Oxy-ß-tnethyl-a-phenyl-pentan  CnHl80  =  C8H5CH(OH)CH(CH3)CH,-CH,CH3. 
B.  Durch  Reduktion  von  «o-Methyl-w-propyl-acetophenon  mit  Natrium  und  Alkohol  (Dumes- 
nh,,  A.  eh.  [9]  8,  81).  —  Kpl2: 126 — 127°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

Acetat    Ci4H„0,  =  C6H5-CH(OCOCH3)CH{CH3)CHjCHjCH3.     Kp13:    136°    (D., 

A.  eh.  [9]  8,  82).    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol  und  Äther. 

3.  4-Oxy-l-iaohexf/l-benzol  C12H,80  -  (CH^CHCHj.CH^CHjCÄOH. 
4-Methoxy-l-isohexyl-benzol  C^H^O  =  (CH3)2CHCHa-CH,-CH,C6H4-0CH3.  B. 

Aus  4-Methory-benzylbromid  und  Isoamylmagnesiumbromid,  neben  anderen  Verbindungen 
(Späth,  M.  84,  2006).  —  Kp,:  125—125,5°. 

4.  [e-Oxy-6-methyl-n-amyl]-benzol,  ß-Methyl-e-phenyl-n-amylalkohof, 
rc-  Oxy-ß-methyl-e-phenyl-pentan  C„H180  =  C8H6  •  CH8 •  CH2 •  CH  s  •  CH(CH„)  •  CHt  •  OH. 

B.  Aus  a-Methyl-d-phenyl-n-valerians&ureäthylester  durch   Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  47,  266).  —  Kp,0:  159—160°.    D]°:  0,9642. 

5.  4-Oxy-l-fß-äthyl-butylJ-benzol,  y-  [4-Oxy-benzylJ-pentan  CuHj.O  = 
(CjHjJ.CH-CHj-cX-OH. 

4-Methoxy-l-  [0-äthyl-butyl]  -benzol,  y-[4-Methoxy-berayl]-pentan  C,9H,00  = 
(CsHs)3CHCHjC9H4OCH3.  B.  Aus  4-Methoxy-benzylbromid  und  (CjH6)8CHMgBr 
(Späth,  M.  84,  2006).  —  Schwach,  aber  eigenartig  riechende  Flüssigkeit.   Kp,;  124 — 125°. 

6.  [a  -  Oxy  -  a.ß.ß  -  trimethyl  -  propyl]  -  benzol.  Methyl  -  terU  -  butyl  -  phenyl- 
carbinol,  y-Oxy -ß.ß-dimethyl-y-phenyl-butan  Cj.H,80  =  C8Ht'C(CH3)(0H)- 
C(CH8)3.  B.  Aus  tD.w.iu-Trimethyl-acetophenon  und  CH3-MgI  (Lucas,  Cr.  160,  1059; 
Ramart-Lucas,  A.  eh.  [8]  30,  353).  Aus  Pinakolin  und  C„H5-MgBr  (R.-L.,  C.  r.  164,  709; 
A.  eh.  [8]  80,  356).  —  Erstarrt  bis  —40°  nicht;  Kp15:  116—117°;  Df:  0,9708;  n£:  1,5094; 
n*j:  1,5135;  nj>:  1,5244;  n":  1,5314  (R.-L.,  A.  eh.  [8]  SO,  354).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Cr03  in  Eisessig  ti>.<o.a)-Trimethyl-acetophenon,  Acetophenon  und  Benzoesäure  (R.-L.,  A.  eh. 
[8]  80,  355).  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Kochen 
mit  1  n- Ameisensäure  oder  mit  Acetylchlorid  und  Acetanhydrid  y.y-Dimethyl-^-phenyl- 
a-butylen,  dem  vielleicht  1.1.2-Trimethyl-2-phenyl-cyclopropan  beigemengt  ist  (L.,  Cr. 
150,  1059;  152,  1772;  R.-L.,  A.  eh.  [8]  80,  382).  Bildet  mit  Phenyhsocyanat  kein  Phenyl- 
urethan;  beim  Erwarmen  des  Reaktionsgemisches  entsteht  Diphenylharnstoff  (R.-L.,  A.  eh. 
[8]  80,  355). 

7.  1  -  Methyl  -2-fy-  oxy-  ß.ß  -  dimethyl  -  propyl]  -benzol,  ß.ß  -Dimethyl- 
y-o-tolyl-propylalkohol,  y-Oxy-ß.ß-ditnethyl-a-o-tolpl-propan  C„H„,0  =  CH,- 
C8H4CHj'C(CH3)aCH,-0H.  B.  Durch  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-/?  o-tolyl-propionsanre- 
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amid  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben,  etwas  jS.^Dimethyl-y-o-tolyl-propylamin  <Hallkr, 
Bauer,  C.  r.  168,  26;  A.  <A.  [9]  9,  21).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,,:  142—143*. 

8.  1- Methyl- 3- fy-oxy- ß.ß -dimethyl-propylj -benzol,  ß.ß- Dimethyl - 
y-m-tohfl-propylalknhol,y-Oxy-ß.ß-dimethyl-a-m-tolyl-propanCit'EL1pO=CHi- 

CeHi-CHvC(CH,),-CH,,OH.  B.  Durch  Reduktion  von  o.a-Dimethyl-^-m-tolyT-propion- 
säureamid  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  etwaB  |8.5-Dimethyl-)Mm-tolyl-propylamin  (Hal- 
ler, Baxter,  Cr.  168,  27;  A.ch.  [9]  8,  22).  —  Kp,,:  139—140°. 

9.  1  -  Methyl  -4-fy-  oxy  -  ß.ß  -  dimethyl  -  propylj  -  benzol,  ß.ß  -  Dtmethyl- 
y-p-tolyl-propylalkohol,  y-Oxy-ß.ß-dimethyl-a-p-tolyt-propan  C„Hj,0  =  CH»- 
C,H4-CH.-C(CHj),-CH,-OH.  B.  •  Durch  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-/?-p-tolyl-propion- 
säureamid  mit  Natrium  und  Alkohol  (Haller,  Bauer,  G.  r.  168,  27;  A.  eh.  [9]  9,  23).  — 
Nadeln.    F:  37».    Kplt:  141». 

10.  2-Oxy-1.3-dipropyl-benzol,  2.6-Dipropyl-phenol  C„H„0  =  (CH,-CH,« 
CH,),C6H,-OH.  B.  Aus  2.6-Diallyl-phenol  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  in  Alkohol  (ClaiSEN,  Ä.  418,  92).  —  Krystalle.  F:  28°.  Kp,M:  256°.  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  126°. 

11.  4-Oxy-1.3-dipropyl-benzol,  2.4-Dipropyl-phenol  C„HuO  =  (CHS'CHS- 
CH,),C»H3-  OH.  B.  Aus  3.6-Dipropyl-salicylsäure  beim  Kochen  mit  Dimethylanilin  (Claiskn, 
A.  418, 94).  —  Kp,47: 263°;  Kp„ :  130°.  DJ?:  0,9360.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  131°. 

12.  2  (oder  4)  -  Oxy  -1.3-  dimethyl -5-tert.-  butyl -  benzol  CuH„0  =  (CHS),C • 
C„H,(CH,)VOH.  B.  Man  schmilzt  das  Kaliumsalz  der  1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol- 
sulfonBäure-(2  oder  4)  mit  KOH  (Darzens,  Rost,  0.  r.  152,  609).  -  F:  75°.  Kp«:  107°.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  — ■  Gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  einer  160°  nicht 
übersteigenden  Temp.  1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-cyciohexanol-(2  oder  4). 

13.  3-Oxy-l.ö-ditnethyl-2.4-diäthyl-benzol,    3.5-Di.methyl-2.6-diäthyl- 

C"  mol  C„H18O=(CHa),C6H(C,H,)j-0H.  ß.  Aus  3.5-Dimethyl-2.6-diacetyl-phenol  durch 
uktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Attwers,  Borsche,  B.  48,  1727).  — 
Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  88°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt 
mit  FeCla  keine  Färbung. 

Methyläther  C,3HM0  =  (CH8),C,H(CjH5)1)-OCH!1.    B.    Aus  3.5-Dimethyl-2.6-di&thyl- 

phenol  und  Dimethylsulfat  (v.  Au.,  B.,  B.  48,  1727).  —  Gelbliches  öl.    Kpi„:  116—118°. 

Äthyläther  CMH,,0  =  (CHs),C,H(C,H6)„-0-C,H6.    B.    Aus  3.5-Dimethyl-2.6-di&thyl- 

phenol,  Äthyljodid  und  Natriumäthylat  in  absol.  Alkohol  (v.  Au.,  B.,  B.  48,  1727).   — 

Gelbes  Öl.    Kp:  254—255°. 

8.  Oxy-Verbindungen  C,3H20O. 

1.  P-Oxy-l-n-heptyl-benzolfa-Phenyl-n-heptylalkoholfn-Hexyl-phenyl- 
earbinol,  a-Oxy-a-phenyl-n-heptan  C]sH,()0  =  C.HBCH(OH)[CHl]s-CH,.  B.  Aus 
önanthol  und  C6H5MgBr  (Colacicchi,  R.A.L.  [5]  19  II,  601).  —  Kp:  275°;  Kp«:  176°; 
Kp»:  156°.  D:  0,946.  nD:  1,501.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Jod  und  rotem  Phosphor 
ein  Jodid  (KpS8: 140°)  und  eine  hochsiedende,  acetylenartig  riechende  Flüssigkeit.  —  Physio- 
logisches Verhalten:  C,  B.  A.  L.  [5]  18  II,  604.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  77°. 

2.  X1  -  Oxy -1-n-heptyl- benzol,  tj-JPhenyl-n-  heptylalkohol,  tj-Oxy- 
a-phenyl-n-heptan  C18H,0O  ==  C,Hs-[CH,]a-CH,-0H.  B.  Aus  f-Phenyl-önanthsäure- 
äthylester  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  B.  44,  2878).  —  Schwach 
rosenähnlich  riechende  Flüssigkeit.    Kp,,:  170 — 172°, 

Aoetat  C„H„0,  =  C,Hj[CH,],CH,0-CO-CH,.  B.  Aus  «Chlora-phenyl-heptan 
durch  Einw.  von  Kaliumacetat  und  Bisessig  (v.  Braun,  B.  44,  2879).  —  Flüssigkeit  von 
schwachem,  an  Weinreben  erinnerndem  Geruoh.    Kpt4:  188 — 190°. 

.j.Phenyl-n-heptylnitiat  C1,H,,0,N  =  C))H.-rCH,],-CH,-0-NO.  B.  Neben  «-Nitro- 
a-phenyl-heptan  aus  «-Jod-a-phenyl-heptan  durch  Einw.  von  AgNO.  in  Äther  (v.  Braun, 
Krcber,  B.  46,  401).  —  Kp,»:  164—166° 

3.  ft-Oxy-e-methyl-n-hexyl]-benzol,  ß-Methyl-^-phenyl-n-hexylalkohol, 
a-Oxy-ß-methyl-£-phenyl-hexanC1JItl>0=*Ctns •[CH214CH(CHs)CH,-OH.  B.  Aus 
der  Magnesiumverbindung  des  e-Brom-a-phenyl-hexans  und  Polyoxymethylen  in  Äther 
(v.  Braun,  Deutsch,  Sohmatlooh,  B.  46, 1258)  —  Flüssigkeit  von  süßliohem,  anhaftendem 
Geruoh.    Kp,,:  160—163°. 

4.  fa-Oxy-ß-dthyl-n-amylJ-benzol,  ß-Athyl-a-phenyl-n-amylalkohol, 
a-Oxy-ß-äthyl.a-phenyl-pentan  C^H»«)  =  C,H5CH(OH)CH{C1H,)Crf1CH,CH,. 
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B.  Aus  <u-Äthyl-<u-propyl-acetophenon  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Dumes- 
NH,,  A.  eh.  [9]  8,  82).  —  Kpy:  134°.  Unlöslioh  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

Aoetat  CjjHmO,  =  CfH5CH(OCOOH,)CH(C?H(1)CH,CH,  CH,.    Kp,,:  144»;  un- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (D.,  A.  eh.  [9]  8,  83). 

5.  [ß-Oxy-ß-äthyl-n-amylJ-bemol,  Athyl-propyi-benzyl-carbinol,  y-Oxy- 
y-benzyl-hexan  C„H„0  =  C,HB-CHj-CHC,Hs)(OH)-CHvCBVCB:s.  B.  Aus  Äthyl- 
propylketon  und  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Magnesium  (Davtes,  Krpprfro,  Soc.  99, 
298).  —  KpM:  186«. 

6.  {6-Oxy-a.S-dimethyl-n-atnylJ-benzol,  a,a-IMmethyl-d-phenyl~n-amyl~ 
alfcohol,  ß-Oasy-ß-Methyl-c-p/tenyl-hexan  ClsH20O  =  CSHS  •  CH(CH3)  •  CH2  ■  CH,- 
C(CH3)t'  OH.  B.  Durch  Euiw.  von  Aceton  auf  die  Magnesiumverbindung  des  [y-Brom- 
sek.-butyl]-benzoIs  (v.  Braus,  Kirschbaum,  B.  52,  1730).  —  Kpn:  135°. 

7.  [a-Oscy-ß.ß-dimethyl-n-amylJ-benzol,   ß.ß-Dimelhyl-a-phenyl-n-amyl- 

alkohol,  a-Oxy-ß.ß-dimethyl-a-phenyl-pentan  C13Ht0O  =  C6HsCH(OH)C(CH3)3- 
CH.-CHj-CHj.  B.  Aus  o>.<o-Dimethyl-ci>-propyl-acetophenon  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Halles,  Bauer,  C.  r.  168,  826).  —  Kp«:  141—142°.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  86°. 

8 .  [e-  Oxy -ß.  i-dlmethy l-n-amy IJ-  benzol ,  ß.  A-liitnethy l-e-p henyl-n -amyl- 
alkohot,  e-Oxy-ß.t-dimethyl-a-phenyl-pentan  C„HsoO  =  C,H5-CHa-CH(CH3)- 
CH,-CH(CH,)-CHa-OH.  B.  Aus  a.y-Dimethyl-iJ-phenyl-n-valerianBäureäthylester  durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  47,  268).  —  Kp17: 
156—158».    Df:  0,9549. 

9.  IMpropyl-phenyl-carbinol,  6-Oxy -S-phenyl-heptan  CI3H!0O  =  CaHs- 
C(CH,-CH,-CHs),-OH.  B.  Aus  Butyron  und  C„Hs-MgBr  (Amouroux,  Mueat,  G.  r.  154, 
993;  V.  1818  II,  103).  —  Flüssigkeit  von  fadem  Geruch.  Kp,6:  134°.  D°:  0,9589;  D":  0,9470. 
nD:  1,516.  —  Liefert  beim  Überleiten  über  Tonerde  bei  300°  rf-Phenyl-y-heptylen. 

Aoetat  C„H„0,  =  C,H,-C(CH2-CH,-CHj)10-CO-CH3.    Kpw:   160°  (geringe  Zers.); 
D1»:  0,8973  (A.,  MÜ,  Cr.  164,  993;  C  1918  II,  103). 

10.  Äthyl-tert.-butyl-phenyl-carbinol,  y- Oxy - ß.ß - dlmethyl -y -phenyl- 
pentan  C,»Hm0  =CgH5-C(C,Hs)(OH)C(CH3),.  B.  Aus  tert.-Butyl-phenyi-keton  und 
CjH5MgI  (Lucas,  C.  r.  168, 1773;  Ramart -Lucas,  A.  eh.  [8]  30,  368).  In  geringer  Ausbeute 
aus  Äthyl-tert.-butyl-keton  und  CjHjMgBr  (R.-L.,  C.  r.  154,  710;  A.  eh.  [8]  SO,  360).  — 
Kp,,:  115—116»;  Kpu:  118—120°;  D?:  0,9119;  n£:  1,5064;  nff:  1,5105;  np:  1,5201  (R.-L., 
A.  eh.  [8]  80,  359,  360).  —  Wird  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  oder  beim 
Kochen  mit  Ameisensäure  zum  Teil,  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Acetylchlorid 
vollständig  in  <J.d-Dimethyl-y-phenyl-/J-amylen  übergeführt  (L.,  C.  r.  162,  1773;  R.-L., 
.4.  eh.  [9]  80,  388). 

11.  Diisopropyl-phenyl-carbinol,  y-Oxy-ß.S-dimethyl-y-phenyl-pentan 

C13HM0  =  C,H6C(0H)[CH(CH,),]t.  B.  Aus  Diisopropylketon  und  C.IL-MgBr  (Mueat, 
Amouroux,  C.  19141,  958;  Bl.  [4]  15,  160).  —  Schwach  gelbliche,  zähe  Flüssigkeit.  Kpw: 
155—158°.  DJ:  0,9755;  DJ':  0,9602.  nn:  1,531.  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  erhitztes 
ThO,  entsteht  ^.<5-Dimethyl-y-phenyl-/3-amylen. 

9.  Oxy-Verbindungen  C14HM0. 

1.  LHpropyl-benzyl-carbinol,  S-Oxy-i-benzyl-heptan  CuHjjO  =  CSH6-CH,- 
C((3H.'OH.-C3H,),-OH.  B.  Aus  Butyron  und  Benzylmagnesiumchlorid  (Amouboux,  Mueat, 
Cr.  164,  994;  0.  1912 U,  104).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  KpOT:  161—163°.  D°:  0,9506; 
D«:  0,9386.  nD:  1,513.  —  Liefert  beim  Überleiten  über  Tonerde  bei  300°  d-Benzyliden-heptan 
oder  d-Benzyl-y-beptylen  (Ergw.  Bd.  V,  B.  243). 

2.  Diisopropyl-benzyl-carbinol,  y -  Oxy-ß.d-flimethyl-y-  benzyl-pentan 
CmH..O  <=  C.H,-CBVC(OH)[CH(CH,),]1.  B.  Aus  Diisopropylketon  und  Benzylmagnesium- 
ohloria  (Murat,  AmOUROUX,  C  19141,  958;  Bl.  [4]  15,  161).  —  Bräunliche  Flüssigkeit. 
Kp,,:  161 — 164°.  Di':  0,981.  ni>:  1,538.  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  erhitztes  ThO, 
entsteht  fl.Ä-Dimethyl-j'-benzyliden-pentan  oder  0.<-Dimethyl-y-benzyl-0-amylen  (Ergw. 
Bd.  V,  S.  243). 

.   3.    ß-fhty-y-methyl-y-äthyl-ß-phenyl-petUanCuHnO^CfoQCKMOHy 
C(CtHi)l-GB^.    B.   Aus  o»-Methyl-ü>.«»-di&thyl-aoetophenon  und  CH,MgI  (Ramabt-Lucas, 
BEILSTEIN's  Handbuch.     4.  Aufl.     Ent.-Bd.  VI.  18 
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A.  eh.  [8]  80,  372).  —  Erstarrt  bei  —60°  nioht.  Kp,:  83—84°.  D?:  0,9781.  nj:  1,6169; 
ng:  1,6206;  nS:  1,5299.  —  Geht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  oder  vermindertem 
Druck  teilweise,  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und  Acetylchlorid  vollständig  in  einen 
Kohlenwasserstoff  CMH,o  von  unbekannter  Konstitution  (Ergw.  Bd.  V,  S.  244)  über. 

4.  l-Propyl-3-fa-oxy-a-äthyl-propyll-benzol,  y-Oxy-y-f3-propyl- 
phenylj-pentan  CwHM0  =  CH,-CH,-CH1-Cjäi-C(CtH8),-OH. 

l-[a-Brom-propyl]-8-[a-oxy-a-äthyl-propyl]-benzol,  Diäthyl-[3-(a-brom-propyl)- 
phenyl]-carbinol  CuH„OBr  =  CHs-CH,-CHBr-C»H4-C<C,H,),-OH.  B.  Aus  Diathyl- 
[3-(a-oxy-propyl)-phenyl]-carbinol  und  HBr  in  Eisessig  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln 
(Simonis,  Rbmmert,  B.  47,  2310).  —  öl. 

5.  1  -  Propyl ~4-fh-  oxy  -a- äthyl  - propylj -  benzol ,  y -  Oxy  -y-[4 -propyl- 
phenylj-pentan  CUH„0  =  CH,CH,CH,-C,H4C(C,H,),OH. 

1  -  [a  -  Brom  -  propyl]  -  4  -  [a  -  oxy  -  a  -  äthyl  -  propyl]  -  benzol,  Diäthyl  ■  [4  » (a  -  brom- 
propyl)-phenyl]-earbinol  C^HnOBr  =  OT8CH.CHBr-CeH4-C(C,H,VOH.  B.  Aus 
Diathyl-[4-(a-oxy-propyl)-phenyl]-carbinol  und  HBr  in  Eisessig  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln 
(Simonis,  Remmebt,  B.  47,  2311).  —  öl. 

10.  Oxy-Verbindungen  Ci5HM0.    Vgl.  a.  Sesquiterpenalkohole,  S.  66. 

1.  ß-Oxy-y.y-diäthyl-ß-phenyl-pentan    C15HM0  =  C,H4  •  C(CH,)(OH)-  C(C,H„),. 

B.  Aus  a».ai.<u-Triathyl-acetophenon  und  CH,-MgI  (Ramart-Lucas  ,  A.ch.  [8]  30,  376). 
— ■  Kp18: 160°.  Löslich  in  Äther  und  Benzol.  — :  Geht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  teilweise,  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  und  Acetanhydrid  vollständig  in  y.y-Diäthyl- 
0-phenyl-a-amylen  über  (R  -L.,  A.  ck.  [8]  30,  404). 

2.  Z-Oxy-1.3.S~tripropyl-benxol,  2.4.6-Tripropyl-phenol  C15HM0  =  (CH,- 
CH.-CHjJjC.HjOH.  B.  Durch  Hydrierung  von  2.4.6-Triallyl-phenol  in  alkoh.  Lösung  bei 
Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Claisen,  A.  416,  97).  —  Schwach  riechendes  Öl. 
Kp,M:  288— 289°;  Kp14:  156—157°.  Schwer  löslich  in  verd.  Kalilauge.  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  131,6—132°. 

3.  Calainenenol  C15H,40  =  C15Hs,-0H.    Struktur  des  Kohlen-  C 
stoffskeletts  s.  nebenstehende  Formel.   —    V.  Im  russischen  Calmus-  n          n 
wurzelöl  (Semmlbr,    Stoksetz,    B.  46,  3704).  —  Kp,,:  150—160».  C-"  ^C-'  --C    >) 
DM:  0,9612.    n„:  1,5098.  —  Spaltet  sehr  leicht  Wasser  ab  und  geht  c           c           rj-C 
in  Calamenen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  244)  über  (S.,  Sp.;  vgl.  Thoms,  Beck-  ^<?      ^0-' 
STROBM,  B.  86,  3194;  46,  3947).  C-C— C 

4.  Cedrenol  CuHt40  =  CjjH,,-  OH.  V.  Im  Cedernholzöl  (von  Juniperus  virginiana) 
(Skmmlbk,  Mayer,  B.  45,  787).  —  Sehr  zähflüssig.  Über  das  Aoetat  gereinigtes  Cedrenol 
zeigt  Kp,,,:  166— 169»(korr.);  D*°:  1,0083;  n£:  1,5212;  a„:  ±  0°.  —  Gibt  mit  PCIS  in  Petro!- 
ather  Chloroedren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  220). 

Aoetat  C„H„0,  =  C15HMOCOCH,.  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp,:  166° 
bis  169»;  D*°:  1,0168;  n£:  1,5021  (S.,  M.,  B.  46,  788). 

5.  Bicycliaehes  Vetivenol  CuH^O  =  C15H„OH.  F.  Im  Vetiveröl  (Semmler, 
Risse,  Schröter,  B.  46,  2351, 2352).  —  Konnte  nur  in  Form  von  Gemischen  mit  tricyclischem 
Vetivenol  gewonnen  werden,  die  Kp,,:  178—185°;  D*>:  1,0137;  nD:  1,5282;  aD:  +52*12' 
und  Kp14:  168—170°;  D»:  1,0095;  nD:  1,6206;  aD:  +25«  aufwiesen. 

6.  Tricyclisches  Vetivenol  C^H^O  =  C»Hn-  OH.  Ist  mit  dem  im  Hptw.  bei  Vetiveröl 
(Syst. No.4728)  beschriebenen  Vetivenol  nicht  identisch.  —  F.  Frei  und  mit  Vetivens&ure 
(Syst.  No.  946)  verestert  im  Vetiveröl  (Semmler,  Risse,  Schröter,  B.  46,  2348,  2349). 

—  B.    Aus  dem  Vetivensaureester  durch  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  (S.,  R.,  Soh.). 

—  Zeigt  nach  Reinigung  über  das  saure  Phthalat  Kp^:  171—174°;  D«°:  1,0207;  nD:  1,5262; 
aD:  +34°  36'.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr 
in  Äther  Dihydrovetivenal  (S.  67).  Gibt  mit  PCL  in  PetrolÄther  Cblorvetiven  (Ergw,  Bd.  V, 
S.  220). 

Aoetat  OjHmO,  =  C„HmOCOCH,.  Kp,,:  180— 184«;  D":  1,0218;  n0:  1,6043; 
a„:  +  28»48'(B.,R,  Soh.,  B.  46,  2361). 

')  Vgl.  dura  nach  dem  Litamtur-Schlußtcrmln  das  ErgiDiungrwerket  [1.  I.  1020]  Bdzicka, 
Meter,  MnoAzzim,  Hth.  5,  868. 
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7.  Alkohol  CuH140  au»  Calmuswurzelöl.  V.  In  einem  Calmuswurzelöl  (Semmleb, 
Spornitz,  B.  48,1»700).  —  Kp,,:  150—160°.    D«:  0,9688.    nD=  1,5126;  aP:  +8°. 

Aoetat  C„H„0,  =  C„H„OCOCHs.  Kp13:  155— 163°;  D":  0,9727;  nD:  1,5100; 
aD:  +4°  (S.,  St.,  B.  48,  3700). 

8.  Betulol  C„HM0  =  C,,H„-OH.  V.  Frei  und  als  Ester  im  äther.  Birkenknospenöl 
(▼.  Soden,  Elze,  B.  38,  1637;  Semmler,  Jonas,  Richter,  B.  61,  417).  —  Außerordent- 
lich zähflüssiges  öl.  Biecht  schwach,  beim  Erwärmen  an  Weihrauch  erinnernd;  schmeckt 
bitter.  Kp,43:  284—288°  (teilweise  Zersetzung);  Kp4:  138—140°;  DM:  0,975;  et:  —35°  (v.  8., 
E.).  Kp13:  167—158°;  D":  0,9777;  nlJ:  1,5150;  a'D":  —26°  30'  (S-,  J„  B.).  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platin  Tetrahydro betulol  (S.  59)  und 
Tetrahydrobetulen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  58)  (S.,  J.,  B.).  Gibt  mit  PCI,  in  Petroläther  oder  mit 
HCl  in  absol.  Äther  Betulylchlorid  (Ergw.  Bd.  V,  S.  221)  (S.,  J.,  R.). 

Aoetat  Cl7HM0,  =  CllvHssOCO-CHa.  Kp«:  142—144°;  D":  0,986  (v.  Soden,  Elze, 
B.  88, 1638).  Kp!,,:  158 — 165°;  D"°:  0,9854;  n£:  1,4962;  äff:  — 12°(Semmler,  Jonas,  Bichter, 
B.  61,  418). 

9.  Trieyclobetulol  C,,Ht40  =  CuHu-OH.  B.  Beim  Erwärmen  von  Betulylchlorid 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  221)  mit  Kalkmilch  oder  mit  alkoh.  Kalilauge  (Semmler,  Jonas,  Richter, 
B.  61,  422).  —  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  147—148°.  Kp13:  160—166°.  D»°:  1,0022. 
n?:  1,5160.  ojf:  +14°. 

Aoetat  CI,H„0,-CuHJ8'0-C0-CH1.  Kp13:  170—176°;  D»:  1,0290;  ng:  1,5046; 
c#:  +10°  (S.,  J.,  B.,  B.  61,  423). 

10.  Santalole  C:,HM0  =  Cx,Ha3-OH. 

a)  Mohaantalol  OijHM0  ( S.  555) .  Über  Zerlegung  von  Kohsantalol  in  u-  und  ß  Santalol 
durch  fraktionierte  Destillation  vgl.  Semmler,  Risse,  B.  48,  2306.  Zur  Reindarstellung  von 
a-Santalol  führt  man  die  niedrigerBiedenden  Anteile  des  Bohsantalols  in  die  Phthalestersäure 
über,  krystallisiert  deren  Strychninsalz  wiederholt  aus  Essigester  und  Alkohol  um  und  ver- 
seift mit  alkoh.  Kalilauge;  zur  Beindarstellung  von  ß-Santalol  verfährt  man  analog  mit  den 
höhersiedenden  Anteilen  dee  Rohsantalols  (Paolini,  Divizia,  B.  A.  L.  [5]  23 II,  228). 

Methoxjmiethyl-Bantalyl-äthor  C17H„,02  =  C,5H,8-OCH,OCHs.  B.  Aus  Santalol 
und  Chlordimethyläther  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Toluol  (Chem.  Fabr.  Schering, 
D,  R.  P.  242421;  G.  19121,  298;  Frdl.  lO,  1101).  —  Kp4:  152—158°.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren,  besonders 
in  alkoh.  Lösung,  Fonnaldehyd  ab. 

a  -  Brom  -  isovaleriansäure  -  aantalylester  CaoH3l03Br  =  C,SH,3  •  O  •  CO  •  CHBr  • 
CH(CH3),.  B.  Man  trägt  a-Brom-isovalerylbromid  in  eine  Lösung  von  Sandelholzöl  in  Pyridin 
ein  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  275794;  C.  1814 II,  279;  Frdl.  12,  663).  —  öl  von  schwachem, 
angenehmem  Geruch.    Löslich  in  Sandelholzöl  und  in  Copaivabalsam. 

MilohsäureBantalyleBter  CwHM03  =  C15H,3  •  O  •  CO  •  CH(OH)  •  CH,.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Sandelholzöl  mit  Milchsäure  oder  deren  Anhydrisierungsprodukten  t>uf  130 — 135° 
(Mason,  G.  1811 II,  692).  —  Rötlichbraune  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruoh  und 
bitterem  Geschmack.  KpM:  250 — 260°.  D:  1,050 — 1,065.  Löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, unlöslich  in  Wasser. 

stehende"  FÄ^fe0'  kolÄg   H,C-CH-C(CH3)CH,CH3CH:C<CH3)CH1.OH 
aus    Rohsantalol    s.   oben.    —    Eigen-         |     CH3 

IC—  I- — C-( 


sohaften    eines    durch    Fraktionierung     „1 I  A.njj 

von  Rohsantalol  gewonnenen  Präparats :  -^  1  „ * 

Kp,,,:    147—148°;    D":    0,9745;    n„:  cn 

1,5055;  [a]D:  +0°36'  (Semmler,  Bisse,  B.  48,  2306).  Eigenschaften  eines  aus  dem 
Strychninsalz  der  Phthalestersäure  gewonnenen  Präparats:  Kp10:  159°;  D":  0,979;  n£: 
1,499;  aD:  +1°10'  (Paolini,  Divizia,  B.A.L.  [5]  23  II,  229).  —  a-Santalol  gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von-Platin  in  Eisessig  Tetrahydrosantalen  (Ergw. 
Bd.  V,  8.  68)  (S„  B.). 

c)  ß- Santalol  CjjHj.0  =  CuH13*OH  (S.  558).  Isolierung  aus  Rohsantalol  s.  oben. 
—  Eigenschaften  eines  durch  Fraktionierung  von  Bohsantalol  gewonnenen  Präparats: 
Kp,:  158— 168,5°;  D»»:  0,9717;  nD:  1,5136;  [al„:  —41*47'  (Semmler,  Bisse,  B.  48,  2306). 
Eigenschaften  eines  aus  dem  Strychninsalz  der  Phthalestersäure  gewonnenen  Präparats: 
Kp«:  168—169°;  D»:  0,9729;  ng:  1,6092;  [a]D:  —42,0°  (Paolini,  DmziA,  B.A.L.  [6] 
28  n,  229).  —  /S-Santalol  gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  Tctra- 
hydrosantalen(T)  und  einen  Alkohol  C„HM0  (S.  69)  (S.,  B.,  B.  48,  2307). 

18* 
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11.  GurJunenalkohol  C«HM0  =  C^H,,-  OH.  S.  Durch  Reduktion  von  Gurjunen- 
keton  (Syst.  No.  640)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Semmleb,  Jakübowicz,  B.  47,  1147).  — 
F:  104°.   Kpu:  165—159».    D:  1,001.   nD:  1,619.   a„:  +34». 

12.  Costol  CibHuO  =  CUHM- OH.  F.  Im  ather.  Costuswnrzelal  (Sbmmt.eb,  Feldstein, 
B.  47, 2687).  —  B.  Aus  Costussauremethyleeter  (Syst.  No.  946)  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  (S.,  F.,  B.  47,  2689).  —  Kpu:  169—171«;  D":  0,9830;  n„:  1,520;  <»„;  +18« 
(über  den  sauren  Phthalsaurester  gereinigtes  Präparat  aus  Costuswurzelöl).  Kp„:  176 — 179'; 
Du:  0,9800;  nD:  1,516;  aD:  +20»  (Präparat  aus  Costussauremethylester).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsaure  in  Eisessig  einen  Aldehyd  C„H,,0  (Syst.  No.  640).  Liefert  mit 
PCI»  eine  Verbindung  CiSH„Cl  (Ergw.  Bd.  V,  S.  226). 

Aoetat  C1,H„01  =  C,5H,sOCOCHs.  Kpu:  174—177»;  DM:  0,9889;  nD:  1,502; 
oD:  +19°  <S.,  F.,  B.  47,  2687). 

11.  Oxy-Verbindungen  C1BHM0. 

1.  1  -  Methyl  - 1.3.3  -  triallyl  -  cycloliexanol  -  (2)  C„H„0  - 

H«C<CH,^^CHI-Ch!cHI)>>CH*0H'  B'  Att8  l-Methyl-1.8.3-triaUyl-cyclohexanon-(2) 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cobnubebt,  C.  r.  169,  76).  —  Sehr  zähe,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit.   Kpu:  160 — 161°  (korr.).  —  Bildet  kein  Phenylurethan. 

2.  1.7.7  -  THmethyl  -  3.3  -  diallyl  -  bicyclo  -  „,,  „,„„  ,  „„  AW 
fl.V.27  -  heptanol  -  (VJ,  3.3  -  1  Maltyl  -  borneol  n«y-M^»sJ-t<n  "n 
Cj^HjgO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  3.3-DiaIlyl-  C(CH,),. 

oampher   durch   Reduktion   mit   Natrium   und   Alkohol   w  X     Lr*  rvnir     ntr  nu  » 

(Hauer,  Louvbieb,  A.  eh.  [9]  9,  212).  —  Tafeln  (aus  ^-^ M^ü.OJltCH,), 

Ather).  F:  47».  [o]g:  +  77°  51'  (in  Alkohol;  c  =  3,4),  78»  46'  (in  Alkohol;  c  =  2,8).  Leioht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzin,  löslich  in- Ather. 

3.  „Homocedrenol"  CleH1(0  =  CleH,6  •  OH.  B.  Aus  Cedren  und  Formaldehyd  in  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  H,S04  (Peius,  C.  1919 III,  1002;  19201,  425).  —  Kp,,:  168—171*. 
DJ':  1,0270.    ni?:  1,5183. 

12.  4-0xy-1  -n-tetradecyl-benzol,  4-n-Tetradecyl-phenol,  a-[4-0xy- 
phenylj-tetradecan  C20H34O  =  CH,-[CH,]1S'CaH4-OH.  B.  Durch  Erhitzen 
von  4-Äthoxy-l  -n-tetradecyl-benzol  mit  Eisessig-Chlorwasserstoff  oder  mit  Jodwasserstoff- 
saure und  Phosphor  auf  150 — 160°  (Johnson,  Kohmann,  Am.  Soc.  86,  1266).  In  geringer 
Menge  durch  Reduktion  von  4-Myristyl-phenol  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure 
(J.,K.). —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  73 — 74*.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  waßr.  Natron- 
lauge. 

4-Äthoxy-l-n-tetradeoyl-bensol,  4-n-Tetradecyl-phenetol  C»,Hslt0  =  CHj^CH,]«- 
C(H|'0'CtH(.  B.  Durch  Reduktion  von  4-Myristyl-phenetol  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsaure  (Johnson,  Kohmann,  Am.  Soc.  36, 1266).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  36 — 36,5*. 

13.  Oxy-Verbindungen  C2SH,sO. 

1.  4-Oocy-l-cetyl-benzol,    4-Cetyl-pHenol,    a-[4-Oxy-phenyl/-hexadecan 

C„H380  =CH,[CH,],sC6H1OH  (S.  559).  B.  Aus  4-Cetyl-phenetol  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  säure  auf  150 — 180°  im  Einschlußrohr  (Johnson,  Kohmann,  Am.  Soc.  86, 
1264).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  78—79».  Unlöslich  in  Wasser  und  in  Natronlauge. 
4-Äthoxy-l-oetyl-beiwol ,  4-Cetyl.phenetol  C„H„0  =  CH,  •  [CH,]„  •  C,H«  •  O  •  C,H« 
(8.  559).  B.  Durch  Reduktion  von  4-Pabnityl-phenetol  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
saure (Johnson,  Kohmann,  Am.  Soc.  86,  1263).  —  F:  43 — 45*. 

2.  [a-Oxy-n-hexadecylJ-benxol,  n-I*eniadecyt-phenyl-carblnol,  a-Oxy- 

a-»Ac»yit-A«a;arfeconC1,HM0  =  CeH,-CH(OH)-[CH],]M-CH,.  B.  Durch  Reduktion  von 
n-Fentadecyl-phenyl-keton  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ryan,  Nolan,  O.  1918 II,  2050).  — 
Krystalle.    F:  63»;    Leicht  loslich  in  Petrolather,  Benzol  und  Aceton. 

14.  1  -Methyl-4-[<x-oxy-n-hexadecyl]-benzol,  n-Pentadecyl-p-tolyl-car- 
binol,  a-Oxy-a-p-tolyl-hexadecan  C,A0O  =  CH,-C,H4-CH(OH)-[CHt]M' 
CHa.  B.  Durch  Reduktion  von  n-Pentadecyl-p-tolyl-keton  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ryan, 
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Nolak,  O.  1913 II,  2060).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  44—45°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  warmem  Alkohol,  Chloroform  und  Petroläther.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  44°. 

15.  [a-Oxy-n-octadecyl|-benzol,  n-Heptadecyl-phenyl-carbinol,a-Oxy- 
a-phenyl-octadecan  CMH„0  =  C6H5CH(OH)[CH2]uCH3.  B.  Ausn-Hepta- 
deoyl-phenyl-keton  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ryan,  Nolan,  C  191311, 
2060).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  69°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Äther, 
schwer  in  Alkohol  und  Petrol&ther. 

Aoetat  CmH^O,  =  CjHj-CHtO-CO-CHjHCHjVCH.,.     Nadeln  (R.,  N). 


5.  Monooxy-Verbindungen  CnH2n_80. 

1.  Oxy-Verbindungen  C8H80. 

1.  2-Oxy-l-vinyl-benzol,  o-Oxystyrol,  o-Vinyl-phenol  C8H80  ==  CH,:  CH- 
C,H4OH  (S.  560).  F:  29°;  Kp„:  93—94°;  DJ*":  1,0609  (unterkühlt);  DJ":  1,0468;  nj': 
1,5700;  n£'':  1,577;  np1':  1,5966;  n£':  1,6147  (v.  Attwebs,  A.  418,  296). 

2-Mothoxy-l-vinyl-benaol,  o-Methoxy-styrol,  o-Vinyl-anisol  C8H10O  —  CH,:  CH- 
CJEL/O-CH,  ( 8.560).  B.  Aus  Methyl&thercumarsäure  beim  Erhitzen  unter  vermindertem 
Druck  (v.  Attwebs,  A.  418,  297).  —  Kp,,:  83—84°.  DJ":  1,0049.  nS*:  1,5502;  n{?':  1,557; 
ng-4:  1,5753;  n^:  1,5923. 

8.  560,  Z.  13  v.  u.  statt  „Trirnethyläthyl-[2-methoxy-ph*nyl]-"  lies  „Trimethyl-[ß-(2-methoxy- 

■phenyl)-äthyl]-". 

l^l*>J!)iohlor-6-brom-2-methoxy-l-vinyl-benj5ol,  a./?-Diehlor-5-brom-2»methoxy- 
styrol  C,H7OCl,Br  =  CHCl:CClC,H,Br-0-CH3.  B.  Aus  «i-Chlor-5-brom-2-metboxy- 
acetopheuon  (Hptw.  Bd.  VIII,  8.  86)  und  PCI,  auf  dem  Wasserbad  (Ktjnckeu,,  C.  1818 1, 
1769).  —  Gelbbraunes  öl.  Kp,„:  210—215°.  D1»:  1,3610.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform. 

3.6-Dibrom-2-oxy-l-vinyl-benzol,  3.5-Dibrom-2-oxy-styrol  C8rLOBr«  ==  CH,:  CH> 
C,H,Brl-OH.  B.  Aus  3.5.11.l*-Tetrabrom-2-oiy-l-6thyl-benzol  in  Äther  bei  der  Einw.  von 
Zink  und  kons.  Salzsäure  (Fmes,  Moskopf,  A.  872,  193).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol). 
F:68°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Benzin  und  Petrol&ther.  Liefert 
mit  Brom  3.6.1l.l»-Tetrabrom-2-oiy-l-&thyl-benzol. 

8.6-Dibrom-2-aoetoxy-l-vinyl-beiizol,  8.5-Dibrom-2-aoetoxy-Btyrol  CJOH80«Brt  =< 
CH^rCH-C^H^rj-O-CO-CH,.  Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  51°  (Fmes,  Moskopf,  A. 
872,  194). 

8.6.1* -Tribrom-2-oxy-l-vinyl-ben8ol,  8.5.jS-Tribrom-2-oxy-»tyrol  C8H8OBrg  = 
CHBr:CH-C,H,Br,-OH.  B.  Aus  3.5.11.lM*-Pentabrom-2-oxy-l-&thyl-benzol  in  Äther  bei 
der  Einw.  von  Zink  und  konz.  Salzsäure  (Fmes,  Moskopf,  A.  372,  203).  —  Krystalle  (aus 
Petrol&ther).  F:  95°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Benzin  und 
Petrol&ther. 

8.B.l*-Tribrom-2-methoxy -1-vinyl-benzol,  S.5.S-Tribrom-2 -methoxy-styrol 
C^OBrj^COBUBrcCH-CjHfBr.'O-CHj.  B.  Aus  3.5./J-Tribrom-2-ory-styrol  und  Dimethyl- 
sulfat  in  alkal.  Lösung  (Fmes,  Moskopf,  A.  372,  204).  —  Bl&ttchen  (aus  Petrol&ther).  F: 
64°  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  in  Aceton  Methylather-3.5-dibrom-salicyls&ure. 

8.5.1*  -  Trlbrom  -  2  -  aoetoxy  - 1  -  vinyl  ■  benool ,  3.5.;?  -  Tribrom  -  2  -  aoetoxy  -  atyrol 
CJffABr^  CHBr:CH'CJH1Br,-0COCH,.  S&ulen  (aus  Petrol&ther).  F:  132°  (Fmes, 
Moskopf,  A.  872,  204). 

lVNltro-2-oxy  - 1  •  vinyl  - benaol ,  p-NItro-3  -  oxy  -  styrol  C8H,OjN  =  0,N  ■  CH :  CH  - 
CA 'OH.  B.  Aus  Salioylaldehyd,  Nitromethan  und  KOH  in  w&ßrig-alkoholisoher  Lösung 
beiO6  (Remfby,  8oe.  99,  286).  —  Gelbliche  Nadeln.   F:  133—134». 

ai^Dinltpo-a-oxy-l-vinyl-benzoL  8^-Dinitro-2-oxy-s)tyrol  CAO,N,=  0,N'CH: 
CH-CA(NO,)OH.  B.  Aus  3-Nitro-2-oxy-benzaldehyd,  Nitromethan  und  K.ÖH  in  w&ßrk- 
alkoholischer  Lösung  bei  0°  (Reutet,  Soe.  99,  286).  —  Gelbliche  Nadeln.   F:  174—175°. 
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2.  8 -  Oxy -1 -vinyl- benzol,  m-Oxy-styrol,  m-Vinyl-phenol  C8H80  =  CH,: 
CH-GA-OH. 

1»-  Nitro  -  8  -  oxy  - 1  -  vinyl-benaol ,  0-Mltro-3-oxy- styrol  C,H,03N  =  OjN-  CH :  CH  • 
C^Hj-OH.  B.  Aus  m-Oxy-benzaldehyd,  Nitromethan  und  KOH  in  wäßrig-alkoholischer 
Lösung  bei  0°  (Rbmfby,  Soc.  99,  286).  —  Gelbliche  Nadeln.    F:  132—133*. 

8-QJ-Kitro-vinyl]-pheno3cye8BigBäure-ätliyle8ter  CuHjjOjN  =  O.NCH:  CH-C„H4- 
O  •  CH,  ■  CO,  •  C,HS.  B.  Aus  3-Formyl-phenoxyessigsäure-äthylester,  Nitromethan  und 
KOH  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  bei  0°  (Rkmfby,  Soc.  99,  286).  —  Gelbliche  Krystalle. 
F:  147—148°. 

3.  4-Oxy-l-vinyl-benzol.  p-(kcyatyrol,  p-Vinyl-phenol  C8H80  =  CH,:CH- 
CA- OH. 

4-Methoxy-l-vinyl-benzol,  p-Methoxy-styrol,  p-Vinyl-anisol  C,H10O  =  CH,:CH- 
GA'O-CH,  (S.  561).  B.  Bei  der  Einw.  von  CH,-MgI  auf  Anisaldehyd  in  Äther  bei  —3° 
und  Zersetzung  des  ReaktionsprodukteB  mit  verd.  Schwefelsäure  (Matotich,  Jaoobbohn, 
B.  48,  195). 

l»-Chlor-4-methoxy-l-vinyl-benaol,  /?-Chlor-4-methoxy-styrol  C,H,0C1  =  CHC1: 
CH-C»H4-0-CH,.  B.  Man  versetzt  eine  Losung  des  Kaliumsalzes  der  Methyläther-p-cumar- 
säure  mit  Kaliumhypochlorit-Lösung  und  leitet  in  das  eiskalte  Gemisch  CO,  ein  (Borschk, 
Hmmbübobk,  B.  48,  456).  —  Riecht  anisartig.  Blattchen  (aus  Alkohol  oder  Äther).  F:  34°.  — 
Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  90%igera  Alkohol 
4-Metkoxy-l  -athyl-benzol. 

lU'-Diohlor^-ätboxy-l-vinyl-benBOI,  a./S-Diohlor-4-äthoxy-styrol  C,0H1(!OC1,  = 
CHC1:CC1C,H4-0C,H5.  B.  Aus  oj-Chlor-4-äthoxy-aeetophenon  und  PCI,  auf  dem  Wasser- 
bad (KrmcKEUj,  C.  19181,  1769).  —  Braungelbe,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  KpM: 
170—180°.    D">:  1,243. 

Bi8-[4-(a./?-diohlor-Tlnyl).phenyl]-äther  C,8HI0OC1,  =  [CHC1:  CC1-C,H4],0.  B.  Aus 
Bis-[4-chloracetyl-phenyl]-6ther  und  PC16  auf  dem  Wasserbad  (Kunckell,  Ö.  1918 1,  1770). 
—  Angenehm  riechende,  grünschimmernde  Flüssigkeit.    Kp20:  225°. 

S.6.11.!' (P) - Tetraehlor-4-rnethoxy-l- vinyl - benzol ,  2.6.a./}(P) - Tetrachlor-4-meth- 
oxy-atyrol  C,H.OCl4  =  CHC1:CC1C,H,C1,0CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  <u-Chlor- 
4-methoxy-acetophenon  mit  überschüssigem  PC14  (Kitnckeix,  C.  1918 1,  1769).  —  Gelb- 
liohe,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.     Kp18:  165 — 175°.     D":  1,44. 

S.8.6.1l.la  (P)  -  Pentaohlor  -  4  -  methoxy  - 1  -  vinyl  •  benzol ,  2.8.5.a./J  (P)  -  Pentaohlor- 
4-methoxy-styrol  C,H,0C1S  =  CHCl:CClCaHCl8-0-CH8.  B.  Bei  anhaltendem  Kochen 
von  oi-ChloT-4-methoxy-acetophenon  mit  der  6-fachen  Menge  PC16  (Künckkix,  C.  1818 1, 
1769).  —  Gelbes  öl,  das  beim  Aufbewahren  erstarrt.    KpM:  180—190°.    D1»:  1,61. 

l'-Brorn^-rnetaoxy-l-vinyl-benaol,  j?-Brom-4-methoxy-styrol  C,H,OBr  =  CHBr: 
CH-C,H4-0-CH8  (8.562).  B.  Au«  a.^-Dibrom-/S-[4-methoxy-phenyl]-propionsaure  beim 
Erhitzen  mit  10%iger  Sodalösung  (Makohot,  A.  887,  282).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  55—66°.  Kp«:  145—147°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  den  Methyl- 
äther des  p-Oxy-phenylacetylens. 

l«-Nitro  -  4  -  oxy  ■  1  -  vinyl  -  benaol ,  jS-lTitro-4-oxy-Btyrol  C,H,OaN  =  O.N  •  CH :  CH  • 
C,H4'0H.  B.  Aus  0-Nitro^4-acetoxy-styrol  bei  der  Verseif ung  mit  verdünnter  alkoholischer 
Salzsäure  (Remfry,  Soc.  89,  286).  Bei  der  Verseifung  von  Estern  des  ß-Nitro-4-oxy-styrolB 
durch  kalte  Kalilauge  (Rosenmott»,  B.  48,  1041).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol);  F:  154° 
bis  160°  (Zers.)  (Ro.).     Gelbliche  Tafeln;    F:  165°  (Rb.). 

l*-Nitro-4-benzyloxyl-vinyl-ben»ol,  /5-H"itro-4-benzyloxy-atyrol  Ci8H,808N  = 
0^f'CH:CH'C.H4-0-CH,-C,H8.  B.  Durch  Kondensation  von  4-Benzyloxy-benzaldehyd 
in  Alkohol  mit  Nitromethan  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  in  Methanol  (Robbnmtod, 
B.  46,  1039).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F;  120°. 

l*-Nitro  -  4  -  aoetoxy  -  1-vinyl-bensol ,  /?-Nitro-4-aoetoxy-Btyrol  C, «H,0,N  =  0,N' 
CH:CHC8H4-OCO-CHs.  B.  Aus  4-Aoetoxy-benzaldehyd  und  Nitromethan  In  wäßrig- 
alkoholischer  Kalilauge  bei  0°  (Rbmfby,  Soc.  99,  286).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  158—169°. 

Kohlensäure  -  ätbylester  -  [4  -  (p-nitro  -  vinyl)  -  phenylester]  CuHu05N  —  0,N  -  CH : 
CH>C8H4,0-C0,'C,H6.  B.  Durch  Kondensation  von  Kohlensfture-äthylester-M-formyl- 
phenylester]  mit  Nitromethan  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  in  Methanol  (Rosen- 
münd,  B.  46,  1040;  D.  R.  P.  247817;  O.  1912 II,  209;  Frdl.  11,  1016).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
F:  112—113°.    Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

4-[^-ITitro-vinyl]-phenoxye8Big8aure-atb.yle8tep.C„Hj,OjN  =  0JSTCH:CHC,H4- 
O'CHj-CO.'CJEt,.  B.  Aus  4-Formyl-phenoxyessigsfture-äthyleeter  und  Nitromethan  m 
waArig-aJkoholiBoher  Kalilauge  bei  0°  (Rbmfby,  Soc.  98,  286).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  82*. 
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3.1a-Dinitro-4-methoxy-l-viny]-benBOl,  3.fl-Dinitro-4-methoxy-Btyrol  C.HgO,N.  = 
0,N-CH:CHC„H3(N02)OCH?  (S.  563).  B.  Aus  3-Nitrö-4-methoxy-benzaldehyd  und 
Nitromtthan  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  0°  (Remtby,  Soc.  99,  286).  —  Gelbliche 
Nadeln.   F:  165—166°. 

4.    lx-Oxy-l-vinyl-benzol,  a-Oxy-styrol,  a-Phenyl-vinylal/cohol  CsH80  =- 
C6HsC(OH):CHj  ist  desmotrop  mit  Acetophenon  C„H,-C0CH„  Syst.  No.  639. 

li-Methoxy-1-vinyl-benzol,  a-Methoxy-styrol  C,H10O=  C,H6  ■  C(0  •  CHa) :  CH4  (8. 563) . 
Kpu :  90,5° ;  DJ"' :  0,9935 ;  n'a' :  1 ,5340 :  n'D" :  1 ,5400 ;  njj :  1 ,5552 ;  n":  1 ,5692  (  Auwebs,  B.  44, 3520) . 

lLÄthoxy-l-vinyl-benzol,  afÄthoxy-styrol  CuH^O  =  C„H,-  C(0  •  CjH5):  CR,,  (8.  563). 
Kpls:  98°  (Ley,  B.  61,  1818),  99,6°  (Auwtsfs,  B.  44,  3521).  Dr°:  0,9675;  n£':  1,5223;  nS"*: 
1,5278;  n*s:  1,5420;  ny ':  1,5548  (Au.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung: 
Ley,  B.  51,  1810.  —  Reagiert  sofort  mit  Brom,  und  salpetriger  Säure  (K.  H.  Mbybb,  Len- 
Kabdt,  A.  398,  70).  Gibt  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  eine  sattgelbe'  Lösung;  Extinktions- 
koeffizient dieser  Lösung:  Ley,  B.  51,  1814.  Gibt  mit  p-Nitro-benzoldiazoniumhydroxyd 
in  Eisessig  eine  rote  Verbindung,  die  sich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  tiefvioletter  Farbe  löst 
(M„  L.). 

l»-o-Tolylmeroapto-l-vinyl-benaol,  a-o-Tolylmeroapto-styrol  Ci,HuS  =  C„H6- 
CXS-CjH.-CHaJ^H».  B.  Beim  Erhitzen  von  /J-o-Tolylmercapto-zimtsäure  (Ruhemann, 
JB.  46,  3387).  —  Aromatisch  riechendes  gelbes  öl.  Kplt:  183—184°.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Kalilauge  Acetophenon  und  Thio-o-kresol. 

^-[a^-Dimethyl-phonylmereaptoJ-l-vlnyl-benaol,  a-[2.4-Dlmethyl-phenylmer- 
oapto]-atyrol  C^jfS  =  C,Hs-C(:CH,)S-C9Hj(CH3),.  B.  Beim  Erhitzen  von /5-[2.4-Di- 
methyl-phenylmercapto]-zimtsäure  (Ruhemann,  B.  46,  3391).  —  Gelbes  öl.  Kp,4:  197—198°. 

6.     V-Oocy~.1-vinyl-benzol,  ß-Oxy-styrol,  ß-JPhenyl-vinylalkohol  C8H,0  — 
C,Hs-CH:CH-OH  ist  desmotrop  mit  Phenylacetaldehyd  C»H,-CHvCHO,   Syst.  No.  640. 

l'-Methoxy-l-vinyl-benzol,  /3-Methoxy-styroI,  Methyl  -  styryl  -  äther  C,H10O  =  - 
C,H,-CH:CH-0-CH,  (8.  564).  Kp„:  102—103°  (Ley,  B.  61,  1818);  Kpls:  99°  (Auwebs, 
B.  44,  3519).  D?-':  0,9894;  t^*:  1,5547;  n?-':  1,5620;  ng'";  1,5814;  n"':  1,5996 (Au).  Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  L.,  B.  51, 1810.  —  Gibt  mit  1.3.5-Trinitro- 
benzol  eine  orangegelbe  Lösung;  Extinktionskoeffizient  dieser  Lösung:  L.,  B.  61,  1814. 

l^Äthoxy-l-vinyl-benzol,  jJ-Äthoxy-styrol,  Äthyl-styryi-äther  C,0H,,O  =  C,HS- 
CH:CHOC,H,  (8.  564).  B.  Aus  Äthoxyaoetal  und  C,H,-MgBr  oder  C,H6-MgI  bei  l00" 
bis  200°,  neben  Phenyläthylenglykoldiäthyläther  (Späth,  M.  86,  6).  Beim  Erhitzen  von  ß.ß-Bi- 
äthoxy-a-phenyl-propionsäure  auf  145°  (Wisucbnus,  Bilhubeb,  B.  51, 1370).  —  Kp...  ,»:  213* 
bis  215°  (geringe  Zersetzung) (W.,  B.) ;  KpM :  106°(Ley,  B.  51, 1818),  105°(Auweb6,  B.  44, 3520) ; 
Kp,0:  98—99°  (S*.).  Dl''«:  0,9714;  nS1*:  1,5435;  nSJ:  1,5502;  ng'*:  1,5684;  ny1*:  1,5853  (Au.). 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  L.,  J3.  61,  1810.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Mercuriacetat-Lösung  auf  50°  und  folgenden  Eingießen  in  10°/„ige  Natrium- 
chlorid-Lösung die  additionelle  Verbindung  CeHe<CH,-CHO  +  2Hg(OH)Cl  (s.  bei  Phenylacet- 
aldehyd) (Manchot,  A.  417,  104).  Gibt  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  eine  orangegelbe  Lösung; 
Extinktionskooffizient  dieser  Lösung:  L.,  B.  61,  1814. 

IVAoetoxy-l-vinyl-benzol,  jS-Aoetoxy-styrol,  Styrylaoetat  C,0Hi„Oj  =  C,HS'CH: 
CHOCO-CH,  (8.  564).  B.  Durch  Kochen  von  Phenylacetaldehyd  mit  Acetanhydrid 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Auwebs,  Eisenlohr,  J.  pr.  [2]  82, 100).  —  Kp1S)5: 120,8° 
bis  121,8°;  Df-":  1.0668;  njj*:  1,5426;  n£-»:  1,6494;  ng-*:  1,5693;  n"':  1,5834 (Au., El.). -Gibt 
bei  der- Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  jJ-Phenäthylacetat  (Skita, 
W.  A.  Meyeb,  B.  46,  3584). 

2.  Oxy-Verbindungen  C,H10O. 

1.  %-Oxy-l-propenyl-benzol,  o-Propenyt-phenol,  a-fii-Oxy -phenylj- 
orproj»ylenCJaijO  =  CH8CH:CHC,H4-OH.  B.  Aus  o-Allyl-phenol  beim  Kochen  mit 
starker  methylalkoholischer  Kalilauge  (Claiben,  A.  418,  86).  Bei  der  Einw.  von  C^H-Mgl 
auf  Salfoylaldehyd  in  Äther,  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Schwefelsäure 
und  Destillation  des  Rückstandes  der  äther.  Lösung  im  Vakuum  (Pauly,  v.  Buttlab,  -4.388, 
Riecht  und  schmeckt  phenolartig.   Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  37—38°  (v.  Auwebs, 


A. 418, 298), 34,8»(P., v. B.).  Kp: 230— 231°(C); Kp,,,: 229— 231°(korr.) (geringe Zersetzung) 
(P.,  ▼.  B.);  Kp,,:  «M—UM0  <▼•  Atr.)j  Kp„:  112—113°  (P.,  v.  B.).    D^:  1,0441;  n£*: 
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1,5767;  ng-"1:  1,584;  np"*:  1,6031;  ny'n:  1,6211  (v.  Av.).  Schwer  löslich  in Petrolather  und 
Wasser,  leicht  löslich  in  den  übrigen  Solvenzien  (P.,  v.  B.).  —  Entfärbt  mindestens  4  Atome 
Brom  (P.,  v.  B.).  Reduziert  Merouriacetat  zu  Morcuroacetat  (P.,  v.  B.).  Verharzt  bei  der 
Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  (P.,  v.  B.).    Greift  die  Epidermis  an  (P.,  v.  B.). 

Polymeres  o-Propenyl-phenol(?)  (C,H,oO)x.  B.  Neben  o-Propenyl-phenoI  bei  der 
Einw.  von  C,HB-MgI  auf  Salicylaldehyd  und  Destillation  des  Beaktionsproduktes  (Pattly. 
v.  Btxttlar,  A.  888,  280).  Entsteht  anscheinend  beim  Kochen  von  2-Oxy-3-propenyl- 
benzoesaure  mit  Dimethylanilin  (Claisen,  A.  418,  86).  —  Dickes  gelbliches  öl;  Kp~:  ca.  235° 
(P.,  v.  B.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Wasser  (P.,  v.  B.). 
Reagiert  mit  Brom  in  Chloroform  unter  Entwicklung  von  HBr  (P.,  v.  B.). 

2-Methoxy-l-propenyl-benaol,  o-Fropenyl-anisol,  a-[2-Methoxy-phenyl]- 
a-propylen  CjffuO  =  CH,CH:CHC,H4OCHs  (8.  S6S).  B.  Beim  Kochen  von  2-Meth- 
oxy-1-aUyl-benzol  mit  starker  methylalkoholischer  Kalilauge  (Claisen,  A.  418,  87).  — 
Angenehm  riechendes  öl.  Kp^  223—224«;  Kpl8:  104—105»  (C);  KpM:  102,4—103,4° 
(v.  Attwers,  A.  418,  298).  DJ":  0,9962  (v.  Atr.);  DJS:  0,996  (C).  n?':  1,5532;  ni?*:  1,560; 
ng*:  1,6777;  n£*:  1,6942  (v.  Ar.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Methylather- 
salicylsfture   (C). 

2.  4- Osxy -1-propenyl- benzol,  p-JPropenpl-phenol,  a-/4-Oxy-phenylJ- 
a-propylen,  Anol  C,H,0O  =  CHs-CH:CH-C«H4-OH  (S.  566).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Anethol  mit  C,H,-MgI  auf  150—160°  (Späth,  M.  36,  326).  —  Beeinflussung  von  photoohe- 
mischen  Reaktionen  durch  Anol:  Kümmell,  0.  1910 II,  1184. 

4-Metboxy-l-propenyl-benool,  p-Propenyl-aniaol,  Anethol  C10HuO  =  CHS  •  CH :  CH  ■ 
C^H^O-CH,  (8.  566).   Stellungsbezeichnung  in  den     4»      4«      41       si~~i\ 
von  „Anethol    abgeleiteten  Namen  s.  in  nebenstehender     CHa-CH:0H— <*         o— 0'CH3 
Formel.  —  V.   Anetholgehalt  von  Anisöl  und  Fenchelöl:  ^ — ' 

Albright,  Am.  Soe.  88,  2198.  —  F:  21,3°  (Scheuer,  Ph.  CK.  72,  517),  21,5°  (Lttgikin, 
Dtoont,  Bl.  [4]  8,  223),  22,3°  (H.  Block,  Ph.  Ch.  78,  397;  E.  A.  Block,  Ph.  Ch.  82,  408), 
22,5—23°  (Oüdtm.-Hoffm.,  Die  ätherischen  öle,  3.  Aufl.  [Mn/rrrz  1928],  S.  604).  E:  21—22° 
(GUdem.-Hoffm.).  Druokabhangigkeit  des  Schmelzpunkts  für  Drucke  bis  3000  kg/cm1:  E.  A. 
Block,  Ph.  Gh.  82,  411.  Über  Unterkühlungserscheinungen  vgl.  Nasiki,  Bresciani,  G.  43H, 
305;  44 H,  17.  Kp™:  233— 234°  (Qildem.-Hoffm.) ;Kktz  104°  (Soh.).  D":  0,984—0,986 
(Qüdem.-Hojfm.);  Dichte  der  festen  Substanz  zwischen6°und  9°,  derflüssigen  Substanz  zwischen 
16°  und  34°:  H.  Block;  Dichte  DJ  zwischen  24,7°  (0,988)  und  230°  (0,809):  Jabger,  Z.  tmorg. 
Gh.  101,  133.  DJ*-«:  0,9605;  DI'-*:  0,9436;  Df":  0,9366;  D?":  0,9224  (Soh.,  PA.  Oh.  72,  551). 
Volumenanderung  beim  Schmelzen:  H.  Block.  Volumenanderung  beim  Schmelzen  unter 
Druck:  Bbtogman,  Phya.  Bev.  [2]  8  [1915],  30.  Visoositat  zwischen  55,6°  (0,01287  g/omsec) 
und  99,0°  (0,00612  g/cmsec)?  Sch.,  Ph.  Ch.  72,  551.  Oberflachenspannung  zwischen  24,7° 
(36,2  dyn/om)  und  230°  (16,9  dyn/cm):  J.;  vgl.  Morgan,  Stone,  Am.  Soe.  36, 1522.  Schmelz- 
warme:  25,8cal/g(L.,D.).  n£:  1,559—1,661  (Gildem.-Hoffm.);  n?':  1,5538;  nK-':  1,6607;  ng': 
1,6792(007X08,  Moutok,  A.ch.  [8128,  216).  Magnotische  Doppelbrechung:  C..M.  —  Kryosko- 
pisches  Verhalten  von  Anethol  in  Paraldehyd:  Lttginin,  Dupont,  Bl.  [4]  11, 906.  Thermische 
Analysedea  Systems  mit  l-Menthol(Eutekt(kum  bei  13,9° und  35,8  Mol.-%Menthol) :  Schütter, 
Ph.  Ch.  72,  536,  607.  Dichte  und  Viscosit&t  der  Gemische  mit  1-Menthol:  Sch.,  Ph.  Ch. 
72,  660.  Einfluß  dünner,  auf  Wasser  ausgebreiteter  Schichten  auf  die  Potentialdifferenz 
zwischen  Wasser  und  Luft:  Gtttot,  C.  r.  169,  310.  —  Beeinflussung  von  photochemischen 
Reaktionen  duroh  Anethol:  KDiotSU.,  C.  1810 II,  1184;  Plotnikow,  PK.  Ch.  76,  744. 

Über  die  Polymerisation  von  Anethol  zu  .„Anisoinen"  vgl.  S.  281.  Bei  der  Oxydation 
von  Anethol  mit  Luft  im  Lioht  der  Uviol-Lampe  bei  ca.  60°  entsteht  Anisaldehyd  (Genthb 
&  Co.,  D.  R.  P.  226265;  G.  1810  DI,  1008;  Frdl.  10,  987).  Anethol  liefert  bei  der  Hydrierung 
ohne  Lösungsmittel  bei  60 — 95°  in  Gegenwart  von  Niokel,  schneller  unter  Druck,  quantitativ 
4-Methory-l-propyl-benzol  (Brocket,  Bauer,  C.  r.  169, 192;  El.  [4]  17,  53;  Br„  Cabarst, 
Cr.  169,  328;  Bl.  [4]  17,  68;  Ipatjbw,  3K.  46,  1830;  B.  48,  3590).    Geschwindigkeit  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol:  Albright,  Am.  Soe.  86 
2197.    Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  in  Chloroform  bei  26°:  Abati,  G.  40  H,  92 
Bei  Einw.  von  gesättigter  wäßriger  Bromwasserstoffs&ure  bei  0°  und  Erhitzen  des  Reak 
tkmsproduktes  mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht  a-[4-Methoxy-phenyl]-propylamiii  (Merck 
D.  R.  P.  274360;  O.  19141,  2079;  Frdl.  12,  768).  Anethol  kondensiert  sich  mit  2  Mol  Form 
aldehyd  in  30%iger  Schwefelsaure  zum  Methylenather  des  a-Methyl-ä-[4-methoxy-phenyl] 
trimethylenglyköls  oder  /3-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-trimethylenglykolg  (Syst.  No.  2695) 
{Panrs,  0. 1919  m,  1001;  19201,  424).   Gibt  beim  Erhitzen  mitC»B.-MgI  auf  160— 160° 
Anol  (Späth,  M.  86,  326). 

8.  667,  Z.  40  v.  o.  HaU  ,/unphi-Dioxim"  litt  .Jtoduchmtbatde  Dioxin." . 
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„Anisoine",  polymere  Anethole  (C10H,,O)x  (vgl-  S.  568).  B.  Bei  der  Einw.  von 
kerne.  Schwefelsäure  auf  Anethol  entstehen  zwei  krystalline  polymere  Anethole  vom  Schmelz- 
punkt 206 — 210*  (löslich  in  Äther)  bezw.  ca.  250°  (unlöslich  in  Äther)  (Puxbddu,  Soafftdi, 
v.  46  II,  172);  bei  der  Einw.  von  Jod  in  Aceton  entsteht  ein  amorphes  polymeres  Anethol 
vom  Schmelzpunkt  185"  (teilweise  löslich  in  Äther)  (P.,  So.,  G.  48 II,  173) ;  bei  der  Einw.  von 
FeCls  in  Äther  entstehen  zwei  amorphe  polymere  Anethole,  die  bei  210°  (löslich  in  Äther) 
bezw.  oberhalb  300°  (unlöslich  in  Äther)  schmelzen  (P.,  Sc,  G.  46  II,  174;  P.,  G.  4SI,  132). 

3.  JP-Oxy-1-propenyl-benzoL  a-Oxy-a-phenyl-a-propylen  C,HioO  =  CH„- 
CH:C(OH)-C,HB  ist  desmotrop  mit  Propiophenon,  Syst.  No.  640. 

Äthylkohlensäureester  CltH„Os  =  CH,-CH:C(0-CO?C,H,)-CeH,.  B.  Aus  der 
Natriumverbindung  des  Äthylphenylketons  und  Chlorameisensäureäthylester  in  Benzol 
(Ham.br,  Bauer, a).  r.  162,  553).  —  Kpu_,,:  140 — 145°.  —  Wird  durch  alkoh.  Natronlauge 
in  das  Natriumsalz  der  Äthylkohlensaure  und  Äthylphenylketon  gespalten. 

4.  is-  Oxif-l-propenyl-benzol,y-I*henyl-allylalJcoJiol,  Zim.talk.ohol  C,H10O= 
C,H,-CH:CH-CH,OH  (S.  570).  B.  Ein  als  Zimtalkohol  angesprochenes  Produkt  entsteht 
bei  der  Einw.  garender  Hefe  auf  Zimtaldehyd  (R6na,  Bio.  Z.  67, 138).  —  Über  Unterkühlungs- 
erscheinungen vgl.  Nasini,  Bresciaki,  G.  48  n,  308.  Magnetische  Susceptibilitat :  Pascal, 
Bl.  [4]  8,  180.  Löslichkeit  in  wäßr.  Losungen  verschiedener  organischer  Salze:  Nettbebg, 
Bio.  Z.  76, 123, 127, 129, 137, 151.  —  (Zimtalkohol  geht  bei  der  Einw.  von  Natriumammonium 
.  .  .  (Chablay,  G.  r.  143, 829) ;  A.  eh.  [9]  8, 190).  Liefert  mit  NaNH,  in  Benzol  das  Natriumsalz 
des  Zimtalkohols  (Beattfottr,  Bl.  [4]  11,  650).  Liefert  mit  Chlorwasserstoff  bei  0°  Cinnamyl- 
ohlorid  (Klagbs,  Kxenk,  B.  38,  2552;  Ehdx,  B.  42,  2593).  Behandelt  man  das  bei  der  Einw. 
von  Chlorwasserstoff  auf  Zimtalkohol  in  der  Wärme  entstehende  Reaktionsprodukt  mit  alkoh. 
AgNOa-Lösung,  so  entstehen  Zimtalkohol,  Äthyl -oinnamyl-äther,  a-Phenyl-allylalkohol  und 
dessen  Äthyläther  (DtrroxT,  Labaune,  C.  1810 II,  734).  Vereinigt  sich  mit  NaHS03  zum 
Teil  bereits  in  der  Kälte  (D.,  L.,  G.  1813 II,  262).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  90° 
bis91,5°(SCHIMMEL&;Co.,C.  18101, 1720). —  IMgOC,H,.  B.  Aus  Propylmagnesiumjodid 
und  Zimtalkohol  in  Benzol  (Tscheliszew,  jk.  45,  1909,  1920;  G.  1814  I,  1825,  1827). 
Pulver.  Bildungswärme :  Tsoh.  Wärmetönung  bei  Bildung  der  Additionsverbindungen 
mit  1,  2  und  3  Mol  Zimtalkohol  in  Benzol:  Tsoh. 

ls-Methoxy-l-propenyl-bengol,  Methyl-oinnamyl-ather  CioH^O  =  C,H5CH:CH- 
CH,'0'CH..  B.  Aus  Zimtalkohol  durch  Behandlung  mit  DimethyisuÜat  und  Natronlauge 
bei  40—50»  (Pschorr,  DickhItjbkr,  B.  44,  2640;  vgl.  J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  261588;  G. 
1813 II,  324;  Frdl.  11,  989).  Aus  der  Natriumverbindung  des  Zimtalkohols  und  Methyljodid 
in  Benzol  (Beaotour,  Bl.  [4]  11,  650).  —  Kp:  227°;  Kpie:  117°  (B.);  Kpu".  115°  (P.,  D.;  R.). 
D»:  1,0037  (B.).  —  Wird  durch  KMn04-Lösung  sofort  oxydiert  (B.).  Gibt  mit  Brom  lM^Di- 
brom-la-methoxy-l-propyl-benzol  (B.).  Bildet  mit  Jod  und  HgO  in  feuchtem  Äther  l*-Jod- 
l1-oxy-ls-methoxy-l-propyl-ben«ol,  in  Methanol  l,-Jod-ll.l3-4Ümethoxy-l-propyl-benzol,  in 
Äthylalkohol  l*-Jod-l8-methoxy-l*-äthoxy-l-propyl-benzol  (B.,  Bl.  [4]  11,  651;  18,  349,  354). 

l'-Äthoxy-l-propenyl-benzol,  Äthyl -oinnamyl-äther  CuHM0  =  C»H.-CH:CH- 
CH.-0-C.H,  f^iSf.  571).  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  HCl  auf  Zimtalkohol 
in  der  Warme  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh.  AgNO,-Lösung  (Düpont, 
Labattnb,  C.  1810 II,  734).  Aus  der  Natriumverbindung  des  Zimtalkohols  und  Äthyljodid 
in  Benzol  (Beattfour,  Bl.  [4]  11,  651).  —  Kp:  234—235«  (D.,  L.);  Kp,61:  238—239°;  Kp,,: 
127— 129»  (B.).    D°:  0,9938  (B.). 

AUophanBäure-oinnamylester  C„H1,0,N,=C,Hs  •  CH :  CH  •  CH,  •  0  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH,. 
B.  Beim  Einleiten  von  Cyansaure-Dampt  in  eine  äther.  Lösung  von  Zimtalkohol  in  der  Kälte 
(Brhal,  Bl.  [4]  85,  479).  —  F:  185°.  Löslichkeit  bei  17°:  0,81  g  in  100  cm'  Alkohol,  0,06  g  in 
100  cm*  Äther. 

l1-Chlor-l8-methoxy-l-propenyl-benaol,  a-Chlor-y-methoxy-o-phenyl-a-propylen 
C1JHuOCl  =  C^5CCl:CH-CHl-0-CHg.  B.  Aus  ll.l*-Dichlor-l-propenyl-benzol  in  wenig 
Äther  und  Natriummethylat  in  Methanol  (Strato,  Berkow,  A.  401,  149).  —  Aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,,:  131 — 132°.  Df:  1,146. —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  am  Licht 
schwach  gelb.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  acetonischer  KMn04-Lösung  Benzoesäure  und  andere 
Produkte.  Liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Aceton 
und  nachfolgenden  Behandlung  mitaktiviertem  Aluminium  Methyl-[y-phenyl-propyl]-äther. 
Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  je  nach  den  Bedingungen  verschiedene  Färbungen.  Liefert 
in  Petrol&ther  mit  HCl  bei  Gegenwart  von  CaCl«  l1.l*-I)ichlor-l-propenyI-benzol.  Gibt  beim 
Kochen  mit  verdünnter  methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  lM'-Dimethoxy- 
1-propenyl-benzol;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  St.,  B. 

l^l^Dibrom-l'-methoxy-l-propenyl-beMol ,  a./f-Dibrom-y-methoxy-a-phenyl  - 
a-propylen  C10HI0OBr,  =  CjH^CBr.-CBr-CH^O-CHj.     JJ.    Aus  dem   Methyläther  des 
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y-Phenyl-propargylalkohols  und  Brom  in  äther.  Lösung  {  Jozusch,  Orelkin,  MC.  48, 1081).  — 
Kp«,:  181«.    DJ:  1,7020;  Df:  1,6811.    n„:  1,5999. 

lM'-Dibrom-l'-propyloxy-l-pi  oponyl-benzol,  a./J-Dibrom -y-propyloxy-a-phonyl- 
«•propylen  CuH,4OBra  =  C6H6CBr:CBi-CH,0OT,CH,CHs.  B.  Aus  dem  Propyl- 
äther  des  y-Phenyi-propaiyylalkohols  und  Brom  in  atner.  Lösung  (Jozitsch,  Orelkin,  SK. 
48,   1081).  —  Kp,,:  176»-     DJ:  1,5572;  DJ":  1,5367.     nD:  1,5772. 

5.    2- Oxy-l~allyl-benzol,  o-Allyl-phenol,  y-pi-Oxy-phenylJ-a-propylen 

CÄ0O  =  OH,:CHCH,-C6H,OH.  B.  o-Allyl-phenol  entsteht  in  sehr  guter  Ausbeute 
l80 — 97%  der  Theorie)  bei  ca.  6-stdg.  Kochen  von  Allylphenyläther  in  C02-Atmosphäre 
(Claisen,  A.  418,  79;  vgl.  Jacobs,  Heidelberger,  Am.  Soc.  38,  2202);  beim  Kochen  von 
2-Oxy-3-ällyl-benzoesäure  mit  Dimethylanilin  (Cl.) ;  beim  Kochen  von  2-0xy-3-allyl-benzoe- 
säuremethylester  mit  Anilin  (Ct.);  beim  Erhitzen  von  4-0xy-3-allyl-benzoesäure  mit  Chinolin 
bis  zum  Sieden  (Ol.);  in  geringerer  Ausbeute  beim  Destillieren  von  2-Oxy-3-allyl-benzoesäure 
unterhalb  300°  (Cl.,  Eisleb,  A.  401, 72) ;  beim  Kochen  von  Allyläthersalicylsaure  mit  Dimethyl- 
anilin (Cl.).  —  F:  —6°  (J.,  H.).  Kp,«:  220»  (Gl.);  Kp„:  109— 110»  (J.,  H.);  Kp,,:  99»  (Cl.). 
Dj{:  1,0265  (Cl.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  in  CO,-Atmosphäre  oder  bei  der  Einw.  saurer 
Agenzien  (Cl.,  A.  418,  79,  83),  z.  B.  beim  Kochen  mit  salzsaurem  Pyridin  (Cl.,  A.  418,  80; 
Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  279864;  C.  1914 II,  1213;  Frdl.  12,  896)  2-Methyl-cumäran.  Wird 
durch  wäßr.  KMnO.-Lösung  sofort  oxydiert  ( J.,  H.).  Gibt  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart 
von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  o-Propyl-pheuo!  (Cl.,  A.  418,  87).  Gibt  bei  der  Bromie- 
rung  in  CS,  bei  höchstens  0°  2-Methyl-cumaran,  2-Brommethyl-cumarau,  5-Brom-2-methyl- 
eumaran  und  5-Brom-2-brommethyl-cumaran  (Adams,  Rindfusz,  Am.  Soc.  41,  656).  Gibt 
beim  Kochen  mit  starker  methylalkoholischer  Kalilauge  o-Propenyl-phenol  (Cl.,  A.  418,  86). 
Gibt  mit  FeCl,  in  wäßr.  Lösung  Blaufärbung,  die  bald  in  Grunlichbraun  übergeht  ( J.,  H.).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  106—106,5»  (Cl.,  Eisleb,  A.  401,  73;  Cl.,  A.  418,  82). 

8-Methoxy-l-allyl-bensol,  o-AHyl-anisol  C1?H„0  =  CH,:CHCH,CjH4OCHj. 
B.  Aus  o-Allyl-phenol  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (Claisen,  Ä. 
418,  82;  Adams,  Rnttmjsz,  Am.  Soc.  41,  659).  —  Anisolartig  riechendes  Öl.  Kp,«:  207° 
(Cl.);  Kp,,:  101— 102»  (A.,  R.);  Kp,,:  86--870  (Cl.).  Dg:  0,9770  (Cl.);  D»*:  0,972  (A.,  R.). 
n" :  1,526  (A.,  R.).  —  Gibt  in  Essigester  bei  der  Einw.  von  schwachem  Ozon  ein  sehr  explosives 
Ozonid,  das  bei  der  Zersetzung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  2-Methoxy-phenylacetaldehyd 
liefert  (Cl.,  A.  418, 83).  Bei  der  Bromierung  in  CS,  bei  0°  entstehen  2-Methyl-cumaran,  5-Brom- 
2-methyl-cumaran  und  2-Brommethyl-cumaran  (A.,  R.).  Beim  Kochen  mit  starker  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  2-Methoxy-l-propenyl-benzol  (Cl.). 

2-AUyloxy-l-allyl-benzol  C12H,40  =  CH,:CHCH,C»HjOCH,CH:CH,.  B.  In 
sehr  geringer  Menge  aus  je  1  Mol  Phenol,  Allylbromid  und  K,C03  in  siedendem  Aceton  (Clai- 
sbn,  A.  418,  78  Anm.  2).  Aus  je  1  Mol  o-Allyl-phenol,  Allylbromid  und  K,C03  in  siedendem 
Aceton  (Cl.,  A.  418,  90).  —  Kp:  ca.  235°;  Kpi0:  104—105».  Dlf:  0,9675.  —  Liefert  beim 
Kochen  in  CO,-Atmosphare,  besser  beim  Kochen  mit  Diathylanilin,  2.6-Diallyl-phenol. 

2-Acotoxy-I-aUyl-benaol  CijHj.O,  =  CH,:CHCH,C6H4OCOCHs.  Angenehm 
riechendes  öl.  Kp,,,:  238,5— 239°  (Claisen,  A.  418,  83);  Kpro:  123—124°  (Adams,  RnfD- 
rusz,  Am.  Soc.  41,  664);  Kpw:  117—118°  (Cl.).  DM:  1,031;  n?:  1,508  (A.,  R.).  —  Gibt  mit 
Brom  in  Chloroform  ein  öliges  Dibromid,  das  bei  längerem  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Kalilauge  2-Methyl-cumaron  liefert  (Cl.). 

CaxbamldB&ure-ra-aUyl-phenylester]  C19H,,0,N  =  CH, :  CH  •  CH, •  C,H4  ■  O  •  CO  •  NH,. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  o-Allyl-phenol  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol 
und  Umsetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  wäßr.  Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  296889; 

C.  19171,  714;  Frdl.  18,  780).  —  Nadeln  (auB  Alkohol).  F:  122—123°.  Löslich  in  Benzol, 
sehr  wenig  löslich  in  Petroläther. 

6-Cblor-2-oxy-l-allyl-benzolC^I,0Cl  =  CH,:CHCH,C,HsC10H.  JB.  BeimKoohen 
von  AUyl-[4-chlor-phenyl]-äther  (Claisen,  Eisleb,  A.  401,  37).  —  Riecht  sehwach  phenol- 
artig. Prismen  (aus  Petroläther).  F:  48°.  Kp„:  124—125»;  Kp18:  137».  D»:  1,171  (unter- 
kühlt). —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  olivgrüne  Färbung. 

8.5-Diohlor-a-oxy-l.allyl-benaolC^IgOCl,  =  CH,:CHCHl-C,H,CllOH.  B.  Beim 
Erhitzen  von  3.5-Dichlor-2-aüyloxy-benzoesäure  bis  zum  Sieden  (Claiben,  A.  418,  85).  — 
Phenolartig  riechendes  öl.    Kp,M:  264°.    Dg:  1,288. 

6-Brom-2-oxy-l-allyl-ben«>l  C,H,OBr  =  CJH,:CH-CH1-C,H,Br-OH.  B.  Beim 
Kochen  von  AUyl-[4-brom-phenyl]-ather  (CLAisiar,  Eisleb,  A.  401,  38).  —  Riecht  unan- 
genehm. Prismen  (aus  Petroläther).  F:  50°  (C,  Ei.),  52°  (Adams,  Raroirosz,  Am.  Soc.  41, 
660).  Kpw:  142—144°  (Cl.,  Ei.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Pyridiahydrochlorid  entsteht  5-Brom- 
2-methyl-cumaran  (A„  R.).  Gibt  mit  Eisenohlorid  in  Alkohol  eine  schwache  sohmutziggrüne 
Färbung. 
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l*-Brora-2-oxy-l-allyl-benzol,  2-Oxy-l-[/?-brom-allyl]-benzol,  ß-Broxa-y-li-oxy- 
phenyl]-a-propylen  C,H,OBr  ==  CHjiCBrCHjC.H,-  OH.  B.  Bein.  Erhitzen  von  [/?-Brom- 
allyl]-phenyl-äther  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  293956;  0.  191611,  618;  Frdl.  18,  .062).  — 
Zersetzt  sich  beim  Kochen.     Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  2-Methyl-cumarou. 

a-Nltro-2-oxy-l-allyl-benzol  C,H,03N  =  CH,:CHCH.-C,H3(N08)OH.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Allyl-[2-nitro-phenyl]-äther  auf  180°  (Claisen,  Eisleb,  A.  401,  60).  -  Kry- 
stalle.    F:  9°.     Kpu:  126 — 130°.  —  Gibt  mit  FeCI3  in  Alkohol  eine  braunrote  Färbung. 

6-Nitro-a-oxy-l-allyl-benaol  C,H,OsN  =  CH2:CH-CH4C,H3(NOa)OH.  B.  Aus 
Allyl-[4-nitro-phenyl]-äther  beim  Erhitzen  in  Petroleum-Lösung  auf  230°  (Claisen,  Eisi.eb 
A.  4.01,  40).  —  Blättch<jn  (aus  Ligroin).  F:  79°.  Kpu:  190".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Äther,  schwer  in  heißem  Wasser. 

6.  4-Oxy-l-allyl-benzol,  p~Allyl-phenol,  y-[4-Oxy-plienyl]<x-propy1en. 
Chavicol  C,H,0O  =  CH,:CF-CH.CbH4OH  (8.571).  B.  Chavicol  entsteht,  wenn  man 
ein  Gemisch  aus  Esdragol,  Äthylbromid  und  Magnesium  in  Benzol  erhitzt,  das  Benzol 
abdestilliert  und  den  Rückstand  unter  10 — 15  mm  Druck  auf  150 — 160°  erhitzt  (Grignuid, 
C.  r.  161,  323).  —  Kpla:  122—124°. 

4-Methoxy-l-allyl-benzol,  Chavieolmethylather,  Esdragol  (Estragol)  Ci„H]80  = 
CH,:CHCHi-C,H4-0-CH3  (8.  571).  V.  Im  Holzterpentinöl  (aus  den  Stümpfen  von 
Pimis  palustris)  ( Schimmel  &  Co.,  C.  1910  1, 1 720).  Im  äther.  öl  aus  den  Blättern  von  Barosma 
venuBta  (Gouldimo,  Roberts,  3oc.  105,  2616;  Jensen,  C.  19131,  715).  Im  äther.  öl  von 
Clausena  anisum-olens  (einer  Rutacee)  (Brooks,  0. 1912 1, 1014).  Im  äther.  Öl  von  Lophantns 
anisatus  (Schimmel  &  Co.,  C.  1913 II,  1923)  und  von  Lophantns  Rugosus  (ViLVoRrN,  Levai  ■ 
LOIS,  Bl.  [4]  18,  344).  In  verschiedenen  französischen  Basilicum-Ölen  (Rottre-Beetrakd 
Fils,  C.  1911 1, 224).  Im  äther.  öl  von  Solidago  Odora(MlLLER.  Moseley,  Am.  Soc.  87, 1291).  — 
Kp7M:  214—216°;  n'D":  1,5230  (Abati,  G.  40  II,  91).  —  Gibt  bei  der  Ozonspaltung  4-Methoxy- 
phenylacetaldehyd  'Mannich,  Jaoobsohn,  B.  43,  195;  Karries,  Adam,  B.  49,  1032).  Ge- 
schwindigkeit der  Addition  von  Brcm  in  Chloroform  bei  25°:  Abati,  O.  40 II,  92.  Erhitzt 
man  ein  Gemisch  aus  Esdragol,  Äthylbromid  und  Magnesium  in  Benzol,  destilliert  das 
Benzol  nb  und  erhitzt  den  Rückstand  unter  10 — 15  mm  Druck  auf  150 — 160°,  so  entsteht 
p-Allyl-phenol  (Griqkard,  C.  r.  161,  323).  Liefert  mit  Nitrosobenzol  im  Dunkeln  N-Pheuyl- 
[4 -methoxy- zimtaldehyd] -isoxim  CHsO-C,H4-CH:CHCH:N(0)-C^I6  (Syst.  No.  1604) 
(Alsssandri,  R.A.L.  [5]  241,  63;  0.  61 II,  135). 

7.  ll-Ojcy-l-allyl-bemol,  Vinyl-phenyl-carbinol,  a-JPhenyl-a!lylalkohol, 
y-Oxy~y-phenyl-a-propylen  C^O  =  C„H6-CH(OH)-CH:CH,  (8.572)  B.  Durch 
Einw.  von  HCl  auf  Zimtalkohol  in  der  Wärme  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit 
alkoh.  AgN03-Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Dupont,  Labaune,  C.  1910  II,  734).  — 
Kp:  227—228°. 

Athyläther  CnH140  =  C,HiCH(OCtH.)CH:CH,  (S.  572).  B.  Durch  Einw.  von 
HCl  auf  Zimtalkohol  in  der  Wärme  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  alkoh.  AgNO.- 
Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Düpont,  Labane,  C.  1910  II,  734).  —  Kp:  199—200°. 

la  -  Chlor  - 11  -  methoxy  - 1  -  allyl-benaol ,  a-Chlor-y-methoxy-y-phenyl-a-propylen 
C10HUOC1  =- C6H.-CH(0CH8)CH:CHC1.  B.  Beim  Kochen  von  Cinnamalchlorid  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol  Natriummethylat  in  einem  Äther  Methanol-Gemisch  (Straub,  Berkow, 
A.  401, 133).  —  Scharf  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  111°.  DJ*:  1,0959.  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  acetonischer  Kaliumpermanganat-Lösung  Methyläthermandelsäure  und  Benzoe- 
säure. Gibt  mit  wäßr.  oder  methylalkoholischer  Salzsäure  Zimtaldehyd.  Liefere  mit  HCl  bei 
Gegenwart  von  CaCl,  in  Petroläther  Cinnamalchlorid.  Liefert  beim  Kochen  mit  methylalkoh. 
Natriummethylat-Lösung  das  Dimethylacetal  des  Vinylphenylketons.  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  je  nach  den  Bedingungen  verschiedene  Färbungen. 

1»  .  Chlor  - 11  -äthoxy  -1  -  allyl  -  benaol ,  a  -  Chlor  -  y  -  äthoxy  -  y  -  phenyl-a-propylen 
C,,Hi,0Cl  =  C,Hj-CH(O'CtHj)-CH:CHCl.  B.  Aus  Cinnamalchlorid  und  Natriumäthylat 
(Straüs,  Berkow,  A.  401, 137).  —  Kpu:  120,5°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natiium- 
äthylat-Lösung  das  Diäthylacetal  des  Vinylphenylketons. 

Bi8-[y-ohlor-a.phenyl-aUyl]-&ther  C„H160C12  =  [CHChCHCHjCeHjJl.O.  B.  Beim 
Schütteln  der  äther.  Lösung  von  Cinnamalchlorid  mit  ln-Natronlauge  und  nachfolgender 
Destillation  im  Vakuum  (Straub,  Berkow,  A.  401, 137).  —  Kp18: 127°.  —  Wird  durch  Chlor- 
wasserstoff in  Benzol  nicht  verändert. 

8. 
propyte 

(8yst.No 

im  Vakuum  (Fries,  Volk,  A.  879,  95).  —  Kp,so:  294°  (F.,  V.);  Kp„:  83,4—83,8°  (v.  Auwbrs, 
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A.  418,  808).  DJ«:  1,0809;  njf:  1,6491 ;  nB*  1,664;  n^:  1,5696;  n**:  1,6831  (v.  Air.).  Poly- 
merisiert  sich  bei  laiigerem  Aufbewahren,  rascher  in  Gegenwart  von  Sauren  zu  dimolekularem 
2-Oxy-l-isopropenyl-Denzol  (b.  u.)  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok,  Wiokb,  A.  408,  306).  Liefert 
mit  Brom  in  Chloroform  a.^.y-Ttibrom-/J-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-propan  (F.,  G.-S..W.). 

Dimeres  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol  CitTtKOt  =  (C,H100),.  Das  Mol.-Gew. 
ist  kryoskopisoh  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Beim  Aufbewahren  einer  mit  HCl  gesattigten 
ather.  Losung  Ton  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok,  Wickb,  A.  408, 
306).  —  Tafelchen  (aus  Petroläther).  F:  97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  weniger  in 
Benzin  und  Petroläther;  sehr  wenig  löslich  in  waßr.  Alkalien.  —  Wird  bei  wiederholter 
Destillation  zu  monomerem  2-Oiy-l-isopropcnyl-benzol  entpolymerisiert. 

Monomethylather  CafHtlO,.  B.  Aus  dimerem  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol,  Dimethyl- 
sulfat  und  Natronlauge  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok,  Wiokb,  A.  408,  308).  —  Prismen  (aus 
Methanol).   F:  116--117». 

Monoacetat  C,oH,,0,.  B.  Beim  Kochen  von  dimerem  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol 
mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok,  Wiokb,  A.  408,  308).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  96—97°. 

Tetrabromderivat  des  dimeren  2-Oxy-l-isopropenyl-benzolB  C].HwO,Br4.  rB. 
Aus  dunerem  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol  und  Brom  in  Chloroform  bei  50"  (Fbibs,  Gboss- 
Sblbeok,  Wiokb,  A.  408,  308).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  149°.  Leicht  loslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Benzin.   Löst  sich  in  waßr.  Alkalien  unverändert. 

Monoacetat  des  Tetrabromderivats  C]0HuOaBri.  B.  Aub  dem  Tetrabrom- 
derivat (s.  o.),  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  bezw.  H,S04  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok, 
Wiokb,  A.  408,  309).  —  Prismen  (aus  Benzin).   F:  159—160°. 

a-Methoxy-1-lsopropenyl-benaol  ^„H^O  =  CH1:C(CHt)C,H4-0CH,  (8.  572). 
Kp,,:  88,2°;  DJ":  0,9887;  n£\  1,5307;  ng-":  1,636;  npM:  1,6801;  ny"1:  1,5628  (v.  Attwbbs, 
A.  418,  303). 

a-Aoetoxy-l-isopropenyl-benaolCnHuO,  =  CH,:C(CH,)-CeH4-0-CO-CH,.  B.  Beim 
Kochen  von  2-Oxy-l-isopropenyl-benzol  mit  Acetanhydrid  (v.  AtrwxBS,  A.  418,  301).  — 
Kp„:  104,6—106,4°.    D»-4: 1,048.   n£*:  1,513;  n?-*:  1,518;  npw:  1,630;  n£*:  1,640. 

a.y-I>lbrom-^-[8.B-dibrom-a-oxy-phenyl]-propylen  C,H,OBr4  =  CHBr-.CfCH^r)- 
CeH,Br,-  OH.  B.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  acetonischen  Lösung  von  a./?.y-Tribrom-/J- 
[3.6-dibrom-2-oxy-phenyl]-propan  (Fbibs,  Gbobs-Belbecx,  Wiokb,  A.  408,  311).  Aus 
a.a/.y-Tetrabrom-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-propan  beim  Sohütteln  mit  Kupferpulver 
in  Ather  (F.,  G.-S.,  W.,  A.  408,  321).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  111°.  Leioht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  weniger  löslich  in  Benzin.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  w&Brig- 
alkoholischer  Kalilauge  ö^.J'-Tribrom-S-methylen-cumaran.  Beim  Erhitzen  mit  Methanol 
im  Bohr  auf  100°  entsteht  a-Brom-y-methoxy-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-o-propylon. 
Mit  Silberacetat  in  Eisessig  bildet  sich  das  (nicht  isolierte)  Aoetat  des  a-Brom-y-oxy-/?-[3.6-di- 
brom-2-oxy-phenyl]-a-propylens. 

a.y  -  Dibrom  -  ß  -  [8.6  -  dibrom  -  8  -  aoetozy  -  phenyl]  -  propylen    CuHgOjBrj  = 
CJHBr:C(CHiBr)-CeH,Br1'0-CO-CH,.     B.     Aus    a.v-Dibrom-?-[3.6-dibrom-2-oxy-phenyl]- 
propylen  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  Schwefelsaure  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok,  Wiokb, 
A.  408,  311).  —  Prismen  (aus  Petroläther).    F:  102°. 

a.a.y-Tribrom  -ß-  [3.6 -dibrom-8-oxy- phenyl]  -a- propylen  C,H6OBr5  =  CBr,: 
CfCHiBrt'CgHtBrj'OH.    B.    Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  acetonischen  Lösung  von 

a.a./J.y-Tetrabrom-ß-[3.6-dibrom-2-oxy-phenyl]-propan    (Fbibs,    Gboss-Sblbbok,    Wiokb, 

.     __.    .....         i_  .  _      .  .  j^    .   . ..  .    ......_ 


A.  408,  322).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  124°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol,  weniger  löslich  m  Benzin.  —  Wird  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  nicht 
angegriffen.  Gibt  bei  der  Einw.  von  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  5.7.31.31-Tetrabrom- 
3-methylen-oumaran.  Beim  Erhitzen  mit  Methanol  im  Bohr  auf  100°  entsteht  a.a-Dibrom- 
y-methoxy-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-a-propylen.  Mit  Silberacetat  in  Eisessig  bildet  sich 
a.o-Dibrom-y-acetoxy-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-a-propylen. 

a.a.y-Tribrom-0- [8.6-dibrom -2-aoetoxy -phenyl] -a -propylen  CuH70jBr,  =  CBr.: 
C(CHtBr)-C(H(Brt'0-CO-CHa.  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  104°  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok, 
Wiokb,  A.  408.  322). 

9.  3-Oxy-l-iaopropenyl-benxol,  nt-Isopropenyl~phenol,  ß-[3-Oxu- 
phenylj-propylen  C,HM0  =  CH,:C(CH»)-CeH4-ÖH.  JB.  Aus  dem  Acetat  durch  Ver- 
seifen mit  warmer  alkoh.  Lauge  (v.  Auwbbs,  A.  418,  307).  —  Dickflüssiges  öl.  Kp«:  119°. 
DJ":  1,0473.    nj»*;  1,5672;  n?:  1,573;  ng:  1,6906;  n£:  1,6061. 
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3-Methoxy-l-isopropenyl-benaol  C,„HltO  =  CH,:C(CH,)-C,H4-0-CH,  (8.  573).  B. 
Aus  3-Oxy-l-isopropenyl-benzol,  Methyljodid  und  Natriuinmethylat  (v.  Auwers,  A.  418, 
309).  —  Kp,,:  99°.    D"*:  0,9985.    n£":  1,5402;  nll":  1,646;  v%>:  1,5612;  ny-":  1,5750. 

S-Aoetoiy-l-iaopropenyl-benaolCnHuOs  =  CH2:C(CHs)-C,H4-0-CO-CHs.  B.  Beim 
Kochen  von  S.l'-Dioxy-l-isopropyl-benzol  mit  Essigsaureanhydrid  (v.  Auwers,  A.  413, 
306).  —  Kp,t:  124°.    DJ'-*:  1,0619.    n14':  1,5277;  ni,4'1: 1,533;  n£'':  1,5465;  n^:  1,5587. 

S-Isoproponyl-phenoxyessigeäure  CnHj,03  =  CH, : C(CH,) •  CeH4 •  O •  CH,- CO,H.  B. 
Beim  Erhitzen  von  3-Oxy-l  •  isopropenyl  •  benzol  mit  Chloressigsäure  und  Natronlauge 
(v.  Auwers,  A.  413, 308).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  98°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln . 

10.  4  -  Oxy  -1-  Isopropenyl  -  benzol,  p  -  Isopropenyl  -  phenol,  ß-[4-  Oxy- 
phenylj-propylen  CDHaoO  =  CH,  :C(CH3)  •  C„H4  ■  OH. 

a-Brom-Ä-[2.8.5-tribrom-4-oxy-phenyl]-a-propylen  C,H4OBr4  =  CHBr:C(CH,)- 
CjHBvOH  (S.  573).  Ist  als  ein  Dibrom-0-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propylen 
erkannt  worden;  zur  Konstitution  der  Ausgangsstoffe  vgl.  Zincke,  A.  388,  296. 

a-Brom-/3-[2.3.5.e-tetrabrom-4-oxy-phonyl]-a-propylen  C,H,0Br5  =  CHBr:C(CH,)- 
C4Br4-OH  (S.  573).  Ist  als  ein  Tribrom-/i-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propylen 
erkannt  worden;  zur  Konstitution  der  Ausgangsstoffe  vgl.  Zincke,  A.  388,  296. 

a.a-Dibrom-/H2.3.ö-tribrom-4-oxy-phenyl]-a-propylen  C,H5OBr6  =  CBr,:C(CHs)- 
C,HBr3-OH  (S.  574).  IstalseinTribrom-/S-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propylen 
erkannt  worden;  zur  Konstitution  der  Ausgangsstoffe  vgl.  Zincke,  A.  388,  296. 

a.a-Dibrom-ß-[8.8.5.8-tetrabrom~4-oxy-pb.enyl]-a-propylen  CaH4OBr,  =  CBrt: 
C(CH3)C,Br4-OH  (S.  574).  Ist  von  Zincke  (A.  388,  296)  als  Tetrabrom-0-[3.5-dihrom. 
4-oxy-phenyl]-propylen  erkannt  worden. 

Tetrabrom-/?-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propylen  C9H.OBr6  =  CaHBr4-C,H,Br,- 
OH.  Ist  identisch  mit  der  von  Zincke,  Qbüters  (A.  348,  94)  (Hptw.  Bd.  VI,  8.  574)  als 
a.a-Dibrom-^-[2.3.5.6-tetrabrom-4-oxy-phenyl]-«-propylen  beschriebenen  Verbindung  (Z.,  A. 
388,  296). 

Tetrabrom  -  ß  -  [3.6  -  dibrom  -  4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propylen  C1()H4OBr,  =  C,HBr4  • 
C6H,Br,-0-CH?.  B.  Aus  Tetrabrom-/S-[3.6-dibrom-4-oxy-phenyl]-propylen  durch  Behan- 
deln mit  Dimethylsulfat  und  Alkalilauge  (Zincke,  A.  388,  296).  —  Nadeln.  F:  127°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Eisessig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  siedender 
ca.   30°/0iger   Salpetersäure  3.5-Dibrom-4-methoxy-benzoesaure. 

11.  a-Oxy-ß-phenyl-a-propylen   C0Hl0O  =  CsH,-C(CH,):CH-OH    ist  desmotrop 
mit  Hydratropaaldehyd,  Syst.  No.  640. 

a-Acetoxy-j9-phenyl-a-propylen  CuH,,0.  =  C.H.-CfCHj^CH-O-CO-CHs,.  B.  Durch 
Kochen  von  Hydratropaaldehyd  mit  Acetanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsaure  (Wohl, 
Bebthold,  B.  43,  2184)  oder  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (v.  Auwebs,  A.  413, 
280).  —  KpM:  120—122»  (W.,  B.).  DJ*"":  1,0671;  n*5':  1,5368;  nS1*:  1,543;  n'"}':  1,5580; 
n  y':  1,5720  (v.  Au.).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  wasserfreiem  Äther  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  das  Acetat  des  Hydratropaalkohok  (W.,  B.). 

12.  2a-Oxyr-J-methyl-2-vlnyl-benzol,  ß-Oxy-a-o-tolyl-äthylen  C,H10O  = 
CHa-OÄ'CHtCH-OH  ist  desmotrop  mit  o-Tolyl-aoetaldehyd,  Syst. No. 640. 

/?-Äthoxy.a-o-tolyl-äthylenCuH140  =  CH,C,H4-CH:CH-0-C,H5.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Äthoxyacetal  mit  o-Tolylmagnesiumjodid  auf  145 — 155*,  neben  o-Tolylathylenglykol- 
diathylather  (Späth,  M.  88,  7).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kp,0: 103—106°.  —  Liefert 
mit  verd.  Schwefelsaure  o-Tolyl-aoetaldehyd. 

13.  4-Oxy-l-methyl-3-vinyl-benzol  C,H100  =  CH,:CHC,Ha(CHs)OH. 

31.31.  Dichlor  -  4  -  methoxy  - 1  -  mothyl-8-vinyl-benaol,  a./?-Diohlor-a-[6-methoxy- 
3-methyl-phenyl]-äthylen  C„P,oOCl,  =  CHCl:OClC»H,(CH,)OCH,.  B.  Aus  4-Methoxy- 
3-[chloracetyl]-toluol 1)  (in  der  Literatur  bisher  nicht  beschrieben)  und  PCI«  (Kunokeli,,  O. 
1818 1,  1768).  —  Gelbliohes  öl.  Kp»:  160«.  Dw:  1,2520.  —  Bei  der  Einw.  von  Natrium  in 
Äther  bei  90—96*  entsteht  4-Methoxy-l-methyl-3-acetylenyl-benzol.  Bei  der  Einw.  von  alkoh. 
Kalilauge  bei  180*  entsteht  4-Methoxy-l-methyl-3-chloraoetylenyl-benzol. 

l)  km  p-Kretolmetbylltber  und  Cfiloracetylehlorid  In  Gegenwart  von  A1C1«  entsteht  2-[Chlor- 
•Mtjrl]-p-kretol  (flpto.  Bd.  VIII,  S.  111). 
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14.  1-Oxy-hftdrinden  C,H10O  =  GA<a§o£P>CH'  (S'  S74}-  B'  Au8  1"Chlor- 
hydrinden  und  verd.  K,COj-Löaung  beJ  60°,  neben  Inden  und  Bis-[a-hydrindyl]-äther(?) 
(Weissgebber,  B.  44, 1445).  —  Säulen  (aus  Petroläther).  F:  54°.  Kplt:  128»,  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Petrol&ther  und  Wasser.  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chroroatlösung  o-Hydrindon. 

1-Methoxy-bjdrinden  <^0H„O  =  C,H4:C^(Io^chT7C!H''  B'  Aual-chlor-hy'il'inden 
und  NatriummethyJat  in  Methanol  auf  dem  Wasserbad  (Weissgebbbb,  B.  44,  1446).  — 
Acetalartig  riechendes  Öl.  Kp10:  ca.  98°.  —  Wird  durch  verd.  Chromschwcfelsäure  zu 
a-Hydrindon  oxydiert. 

1-Äthoxy-hydrlnden  CuHM0  =  c&i<^m^$jTpVR*  B-  Beml  Kochen  von 
1-Chlor-hydrinden  mit  Alkohol  und  wasserfreiem  Natnumacetat  (Weissgebbeb,  B.  44, 
1446).  —  Angenehm  riechendes  öl.    Kp16:  106—109°. 

Bia-[a-hydrindyl]-äther<P)  C18HlsO  ==  C,H,'0-C,H,(?).  B.  Beim  Erwarmen  von 
1-Chlor-hydrinden  mit  verd.  K  COs-Lösung  auf  «0*  (Weissgebbeb,  B.  44, 1447).  —  K^ystalle 
(aus  Alkohol).  F:  51 — 53°  (W\).  Der  Schmelzpunkt  steigt  bei  wiederholtem  Umkrystalli- 
sieren  aus  Alkohol  (V.)  und  erreicht  dabei  60*  (Kbubkb,  Priv.-Mitt.).  —  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  Chromsäuregeniisch  a-Hydrindon  (W-)- 

1-Acetoxy-hydrinden  CnHuÜt  =  GeH^^gV^  7^g-pCHt.    B.   Beim  Erw&nnen 

von  1 -Oxy-hydrinden  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (WEissoraiBBB,  B.  44,  1447). 
—  Fruchtartig  riechendes  öl.   Kp:  ca.  241°  (unkorr.);  Kpu.  ca.  135°. 

2-Chlor-l-oxy-hydrinden,  Indenoxychlorid  CtH,OCl  =  C,H4<^q»j^>CHC1.    Ist 

identisch  mit  der  von  Spilkeb  (B.  26,  1541)  dargestellten  und  von  Heusler,  Schiester 
(J3.  32,  31)  ais  l-Chlor-2-oxy-hydrinden  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  574)  beschriebenen  Verbindung; 
die  Konstitution  ergibt  sich  aus  der  Formel  der  entsprechenden  Bromverbindung.  —  JS.  Aus 
lnuen  und  wäßriger  unterchloriger  Säure  bei  0 — 5°  (Weissgebbeb,  B,  44,  1442).  ■ —  F:  126°. 

PH 
2-Brom-l-oxy-hydrinden,  Indenoxybromld  C,H,OBr  =  c»II*<CH(OHr>^^Br'   *** 

identisch  mit  der  von  Krakmer,  Spilxer  {B.  23,  3280)  dargestellten  und  von  Ekt/sleb, 
Schieff.'.h  (JB.  82,  28,  31)  als  l-Srom-2-oxy-hydrinden  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  574)  beschriebenen 
Verbindung  (vgl.  Pope,  Read,  Soc.  00,  2072;  v.  Bbatn,  Bbaunsdorf,  Kirschbaum,  B. 
66,  3662;  Isbtwaba,  J.  pr.  [2]  108,  194).  —  B.  Aus  Inden  und  Bromwasser  (Pope,  Read, 
Soc.  09,  2072)  oder  besser  aus  Inden  und  Brom  in  KBr-Lösung  (P.,  R.,  Soc.  101,  760).  — 
Monokline  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  128—129"  (P.,  R.,  Soc.  90,  2073).  —  Gibt  mit 
w&ßr.  Ammoniak  (D:  0,88)  2 -Amino-1  -oxy-hydrinden  und.  zwei  diastereoisomere  Bis-[l-oxy- 
hydrindyl-(2)]-amine  (P.,  R.,  Soc.  00,  2074). 

1.2-Dibrom-a-nitro-l-acetoxy-hydrinden  CuH,0«NBrt  ■= 
C»H1^Q^r,Q.^-(TO~r?CBr-NO,.   JS.  Beim  Aufbewahren  von  2-Nitro-l-acetoxy -inden  mit 
Brom  in  Eiseesig  am  Licht  (Thiele,  Weitz,  A.  377,  17).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  136*. 

15.  2-Oxy-hydrinden  C,H,0O  =  C«H4<£|jj«>CHOH. 

l-Chlor-2-oxy-hydriaden    C,H,OCl  =  C,H4<<^H£C1>CHOH  (S.  574).    Ist  in  Ana- 
logie mit  der  entsprechenden  Brom  Verbindung  ( s.  u. )  als  2  -Chlor-1  -oxy-hydrinden  zu  formulieren. 
l-Brom-2-oxy-hydrinden    C„H,OBr  =  CA<^fr>CH-OH    (S.  574).    Ist    als 

2-Brom-l -oxy-hydrinden  erkannt  worden  (vgl.  Pope,  Read,  Soc.  00, 2072;  v.  Braus,  Bbatiks- 
dor*,  Kirschbaum,  B.  65,  3662;  Ishtwaba,  J.  pr.  [2]  108,  194). 

3.  Oxy-Verbindungen  C10HHO. 

1.  JP-Oacy-l-a-butenyl-ben*ol,  c-Oxy-a-phenyl-a-butylen  C]0H„O  =  C,Ht- 
C(OH):CHCH,-CH,  ist  desmotrop  mit  Propyl-phenyl-keton,  Syst.  No.  640. 

Äthylkohlensäureester  des  a-Oxy-a-phenyl-a-butylens  0,,HM0,  =  C«Hs'C(0'00- 
O'CtHgJtCH'CHx'CHj.  B.  Aus  der  TSTatriumverbindung  des  Propylphenylketons  und  Chlor - 
ameisensäureäthylester,  neben  dem  Äthylkohlenaäureester  des  Ä-Oxy-a-ftthyl-zimtsäure-äthyl- 
esters  (Halmbr,  Baujsb,  O.  r.  188,  564).  —  Kp„:  143°. 
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2.  P-Oxy-l~ß-butenyl-benzol,  y-Oxy-a-phenyl-ß-butylen  C10H120  —  C6H«,- 
CH,CH:C(OH)-CH,  ist  desmotrop  mit  Benzylaceton,  Syst.  No.  640. 

y-Metfaoxymetb.oxy-a-phenyl-jS-butylen  CuHuO,  =  C6H5CH,-CH:C(CH3)0-CH2- 
0-CH8.  B.  Aus  y-Methaxymethoxy-a-phenyl-^butylen-^carbonsäure  (Syst.  No.  1083)  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (Lapwor*h,  Mellor,  Soc.  107,  1275,  1279).  — 
Schwere  Flüssigkeit.  Kp :  238—240°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  meisten  organi- 
schen Lösungsmitteln. 

3.  P-Oxy-l-y-butenyl-benzol,  AUyl-phenyl-carbinol,  6-Oxy-S-phenyl- 
a-butylen  C,oH180  =  C.Hj-CHfOlD-CHVCHrCH,  (8.  576).  B.  Bei  der  Einw.  von  Allyl- 
magnesiumbromid  auf  Benzaldehyd  in  Äther  (Klimenko,  5K.  43,  212;  C.  1911 1,  1852).  — 
Kp84:  126—127°.  D;--':  1,0161.  n?-*:' 1,5326.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
Benzoesäure  und  eine  Trioxyverbindung  (?)  vom  Schmelzpunkt  50°. 

4.  ll-Oxy-l-isobutenyl-benzol,  a-Öxy-ß-methyl-a-phenyl-a-propylen, 

a-Oxy-ß.ß-dlmetliyl-8tyrolCl^H.lt0=Ct'H.i-C(0K):C(CW.z)t  ist  desmotrop  mit  Isopropyl- 
phenyl-keton,  Syst.  No.  640. 

ÄthyUcohlensäureester  Ci8H,6Oj  =  C6H6C(OCO,C,H,):C(CHs),.  B.  Durch  Um- 
setzen von  ChlorameisensäureäthyleBter  mit  der  Natriumverbindung  des  Isopropylphenyl- 
ketons  in  Benzol-Lösung  (Halle»,  Batter,  C.  r.  152,  552).  —  F:  41—42».    Kpi„:  135°. 

5.  d-Oxy-l-methyl-3-propenyl-benzol,  4- Methyl -ii-propenyl-phenol. 
a-fG-Oxy-3-methyt-phenylJ-a-propylen  C10H18O  =  CH3CH:CHCaH3(CH3)OH. 
B.  Durch  Erhitzen  von  4-Oxy-l-methyl-3-allyl-benzol  mit  starker  Kalilauge  (Claisen,  Eis- 
leb, A.  401,  45;  v.  Auwebs,  A.  413,  299).  —  Kpu:  120—124°  (Cl.,  E.);  KpM:  126—128° 
(v.  Axt.).  DJ-':  1,0290  (v.  Atr.).  r&°:  1,5710;  nft0:  1,578;  nfj":  1,5964;  n£°:  1,6141  (v.  Au.).  — 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  4-Methyl-2-propyl-phenol  (Hill,  Graf, 
Am.  Soc.  87,  1845). 

4-Methoxy-l-methyl-8-propenyl-benzol  CuH,40  =  CH8-CH:CH-CsH8(CH3)OCHa 
(S.  577).  B.  Aus  4-Oxy-l-methyl-3-propenyl-benzol  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und 
Natronlauge  (Claisen,  Eisleb,  ä.  401,  45;  v.  Auwers,  A.  418,  299).  —  K»!,:  127,5—128°. 
DJ«':  0,9857.     n£":  1,5495;  n!?-«:  1,656;  np'':  1,5735;  n"*:  1,5902. 

6.  2-Oxy-l-methyl-3-altyl-benzol,  2-Methyl-G-allyl-phenol,  y-[2-Oxy- 
3-methyl-phenyl]  -a-propyUtn  Ci0H18O  =  CH2:CHCH2C,H3(CH,)-OH.  B.  Aus 
Allyl-o-tolyl-ather  oder  dem  Allyläther  der  2-Oxy-3-methyl-benzoesäure  durch  Erhitzen  (Clai- 
sen, Eisleb,  A.  401,  56).  —  Phenolartig  riechendes  Öl.  Kplf:  106—107°;  Kp:  231—233°. 
D16:  1,007.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  schwach  braunlicholive  Färbung. 

2- Aoetoxy-l-methyl-8-allyl-benzol  C^H^O,  =  CH, : CH •  CH2 •  C,H3(CH3)  •  O  ■  CO  •  CH3. 
2?.  Beim  Kochen  von  2-Methyl-6-allyl-pheno]  mit  Acetanhydrid  (Adams,  Rindfusz,  Am.  Soc. 
41,  662).  Angenehm  riechendes  öl.  Kpu:  128°.  D»:  1,023.  nj:  1,507.  —  Gibt  mit  Brom 
in  Chloroform  bei  0°  32.3s-Dibrom-2-acetoxy-l-methyl-3-propyl-benzol. 

7.  4-Oxy-l-methyl-3-allyl-benzol,  4-Methyl-2-allyl-phenol,  y-£6~Oxy- 
3-methyl-phenylJ-a-propyten  CI0H„O  =  CH,:CHCH,-C,H3(CH,)0H.  B.  Durch 
1-stdg.  Kochen  von  Allyl-p-tolyl-äther  unter  gewöhnlichem  Druck  (Claisen,  Eisleb,  A. 
401,  44).  —  Phenolähnlich  riechendes  öl.  Kp12:  112°;  Kp,B, :  236—238°  (Cl.,  E.).  D":  1,006 
(Cl.,  E.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  4-Metnyl-2-propenyl-phenol  (Cl.,  E.),  — 
Beständigkeit  gegen  Reduktionsmittel :  Hill,  Graf,  Am.  Soc.  87,  1845.  —  Gibt  mit  FeCls 
in  Alkohol  eine  grünliche  Färbung  (Cl.,  E.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  68° 
(H.,  G.). 

4-Allyloxy-l-methyl-8-allyl-beiusol  Ci8H,,0  =  CH2:CH  ■  CH2  •  C,H3(CH3)  •  O  ■  CH,- 
CH :  CH,.  B.  Durch  Behandeln  von  4-0xy-l  -methyl-3-allyl-benzol  mit  Allylbromid  und  K,C03 
(Claisen,  Eisleb,  A.  401,  45).  —  Kp,4:  123 — 127°.  Verhalten  bei  längerem  Kochen  unter 
gewöhnlichem  Druck:  Cl.,  E. 

4-Acetoxy-l-methyl-a-allyl-banBol  CiJEL-O,  =  CH, :  CH  ■  CH,  •  C„H,(CH,) •  O  •  CO  •  CH„. 
Ä  Durch  Kochen  von  4-Oxy-l-methyl-3-allyl-benzol  mit  Acetanhydrid  (Adams,  Rikd- 
tusz,  Am.  Soc.  41,  661).  —  öl.  Kp,,:  139«.  DJ:  1,022.  ng:  1,507.  —  Gibt  mit  Brom  in 
Chloroform  bei  0»  3^3M)ibrom-4-aoetoxy-l-methyl-3-alIyl-benzol. 

8a-Brom-4-oxy-l-methyl-3-aUyl  -  benool ,  4  -  Methyl  -  2  -  [ß  -  brom  -  allyl]  -  phenol 

2ltHuOBr  =  CH,:CBrCH,C,H,(CH1,)OH.  ,£.  Durch  10-stdg.  Kochen  von  W-Brom- 
!lyl]-p-tolyl-ather  in  Diathylanilm  (Bayer  &  Co.,  D.R.  P.  293956;  0.  1916  H,  618; 
FnU.  18,  1062).  —  Dickliches  öl.  Kp„:  164°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkalilauge 
2.5-Dimethyl-cumaron. 
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8.  S-Oocy-l-methyl-2  (oder  4)-allyl-henxol,  H-Methyl-2  (oder  (i)-allyl- 
phenol  CioHltO  =  CH,:CH-CH,-CaH3(CH,)-OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  Allyl-m-tolyl- 
äther  auf  210 — 240°  wurde  ein  Gemisch  isomerer  Allyl-m-kresole  erhalten  (Kpn:  111 — 112'; 
Kp,M:  230—240°;  D":  1,012),  das  bei  0°  größtenteils  erstarrte  (Claisen,  Eisleb,  A.  401, 57).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  53°. 

9.  2 -  Oxy  -1-  methyl -3-  isopropeny  l -  benxol,  2 -  Methyl  -  6  -  ieopropenyl - 
phenol,  ß-f2-Oxy-3-methyl-phenylJ-ftropylen  C,„Hi,0  =  CH8 :C(CHS)- C«H,(CH,) ■ 
OH  (8.  577 J.  B.  Durch  Einw.  von  4  Mol  CH3-MgI  auf  2-Oxy-3-methyl-benzoesäuremethyl- 
ester  in  Äther  und  Destillation  des  entstandenen  Dimethyl-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinolB 
unter  gewöhnlichem  Druck  (Bkhal,  Tiffeneau,  Bl.  [4]  7,  331).  Aus  Dimethyl-[2-oxy- 
3-methyl-phenyl]-carbinol  durch  12-stdg.  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Verseifen  des  ent- 
standenen Acetats  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  376).  — 
KpM:  100—102°;  Kp:  211—213°  (B.,  T.);  Kp:  213— 214°  (korr.)  (G.).  D°:  1,0143;  D*":  0,9980 
(G.).  nü*:  1,6419  (G).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  mit  FeCl,  nicht  eine 
grüne,  sondern  eine  schwach  orangerote  Färbung  (B.,  T.;  G.).  Polymerisiert  sich  bei  der 
Destillation   unter  gewöhnlichem  Druck  (G.). 

2-Methoxy-l-metnyl-3-isopropenyl-benzol  C„H,40  =  CH,:C(CH3)-C,H3(CH3)0- 
CH3  (S.  577 J.  '  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  2-Oxy-l-methyl-3-isopropenyl-benzol 
in  alkal.  Lösung  (BAhal,  Tiffeneau,  Bl.  [4]  7,  332).  Durch  12-stdg.  Kochen  von  Dimethyl- 
[2-methoxy-3-methyl-phenyl]-carbjnol  mit  Acetanhydrid  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  334).  — 
Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  208—210°  (B.,  T.),  209—210°  (korr.)  (G.);  Kpw:  96° 
bis  99°  (G.).  D°:  0,9713;  D15:  0,9599  (G).  ntf:  1,5205  (G.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jod 
und  HgO  in  wasserhaltigem  Äther  32-Jod-31-oxy-2-methoxy-l-metbyl-3-isopropyl-benzol  (G.). 

2-Acetoxy-l-mettiyl-3-isopropenyl-benzol  C,2H,402  =  CH2:C(CH,)-C8Hs(CH,)-0- 
CO-CH3.  B.  s.  im  vorletzten  Artikel.  —  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  grün  färbt. 
Kp:  236— 238°  (korr.);  Kp13:  115—116°  (korr.);  D°:  1,0337  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  376). 

10.  4-Oxy-l -methyl- 3- isopropeny l-benzol,  4- Methyl-2-iaopropenyl- 
phenol.  ß-[G-Oicy-3-niethy/-phenylJ-propylen  C^H^O  =  CH2:C(CH3)-C(H,(CH3)- 
OH  (S.  577).  B.  Man  stellt  durch  12-stdg.  Kochen  von  Dimethyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]- 
carbinol  mit  Acetanhydrid  das  Acetat  dar  und  verseift  dieses  durch  Behandeln  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  381).  Durch  Destillation  von  Dimethyl- 
[6-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinol  unter  gewöhnlichem  Druck (v.  Auwebs,  A.  413, 304).  — Kp: 
220—222°  (korr.)  (G);  Kp,„:  103—104°;  Kpso:  119—120°  (v.  Air.).  DJ«'':  1,0078  (v.  Au.); 
D,M:  1,0177;  D°:  1,0285  (G.).  naM:  1,5437;  nLM:  1,549;  np":  1,5636;  n£*:  1,5765  (V.  Au.); 
nlf-":  1,5499  (G.). —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  4-Oxy-l-methyl- 
3-isopropyl-benzol  (Fries,  A.  372,  229).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  a.a./?.y-Tetrabrom- 
/?-[5-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  (Fb.).     Zur  Polymerisation  vgl.  G. 

4-Methoxy-l-methyl-3-isopropenyl-benuol  C„H140  =  CH,:C(CH3)CeH,(CHa)-0- 
CH3.  B.  Durch  12-stdg.  Kochen  von  Dimethyl-[6-methoxy-3-methyl-phenylj-carbinol 
mit  Acetanhydrid  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  338).  Durch  Behandeln  von  4-0xy-l -methyl- 
3-isopropenyl-benzol  mit  Dimethylsulfat  und  Alkalilauge  (v.  Auwebs,  A.  413,  304).  — 
Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kp:  218 — 220°  (korr.);  Kpis:  105° 
bis  107°  (korr.)  (G.);  Kp17: 104,8—105°  (v.  Au.).  D»:  0,9806;  Du-':  0,9676  (G.);  Di'":  0,9661 
(v.  Au.),  ng-':  1,5316  (G.);  n£':  1,5257;  nff-':  1,531;  np":  1,5445  ;v^':  1,5569  (v.  Au.).  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  4-Methoxy-l-methyl-3-isopropyl-benzol  (G.). 
Bei  der  Einw.  von  Jod  und  HgO  in  feuchtem  Äther  entsteht  S'-Jod-S'-oxy^-methoxy- 
l-methyI-3-isopropyl-benzol  (G,  Bl.  [4]  7,  425). 

4-A.cetoxy-l-methyl-3-iaopropenyl-benaol  C12HM0,  =  CHt:C(CH3)-C,Hs(CH,)-0- 
CO-CHs.  B.  8.  im  vorletzten  Artikel.  Gelbliche  Flüssigkeit,  die  sich  rasch  orangerot  färbt. 
Kp,,,:  244— 246°  (korr.);  Kp,s:  129,5—131,6°  (korr.);  D°:  1,0383  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  381). 

4-Hethyl-2-iaoproponyl-phenoxyesslgsäure  C„Hi«Os  =  CH,:C(CH3)C,H,(CH,)-0- 
CH,-CO,H.  B.  Durch  Umsetzen  von  4-Oxy-l-methyl-3-isopropenyl-benzol  mit  Chloressig- 
säure  und  Natronlauge  (Guillaumin,  Bl.  [4]  7,  382).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  »7°.  Leicht 
löslich  in  Äther  und  Chloroform,  schwer  in  CS,  und  in  kaltem  Waseer. 

6  -  Brom  -  4  -  oxy  - 1  -  methyl  -  8  -  isopropenyl  -  benzol  CIftHuOBr  =  CH, :  C(CH,)- 
C6H,Br(CH,)-  OH.  B.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  der  ather.  Lösung  von  a.a./J.y -Tetrabrom - 
/H5-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  mit  Zink  und  Salzsäure  (Fries,  Ä.  872,  231). 
—  Kpi,:  129 — 134°.   Löalioh  in  Alkalien.   Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren. 

a.a,y-Tiibrom-^-[6-brom-8-oxy-S-methyl-phenyl]-a-propylen  C10HBOBr,  = 
CBr, : C(CH,Br) •  C«H,Br(CHs) -OH.  B.  Durch  Behandeln  der  Aceton-Lösung  von  a.a.0.y-Tetra- 
brom-^-[5-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-propan    mit    Wasser    oder    durch    Schütteln    der 
Eisessig-Lösung  mit  Natriumacetat  (Fants,  A.  872,  232).  —  Täfelchen  (aus  Benzin).  F:  101*. 
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Leioht  löslich  in.  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  schwer  in  Benzin.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Alkalien  7-Brom-5-methyl-3-öUbrommethylon-oumaran  (F.;  vgl.  F.,  Gross-Selbeck,  Wickjc, 
A.  408,  275).  —  Gibt  beim  Erhitzen,  mit  Methanol  a.a-Dibrom-y-methoxy-/)'-[5-brom-6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-a-propylen  (F.;  vgl.  F.,  G.-S.,  W.). 

a.a.y-Tribrom-/3-[6-broin-e-ao«toxy-8-methyl-phenyl]-a-propylen  CuHjoOjBr«  = 
CBr,:C{CH,Br)-CJEf,Br{CH,)-0'CO-CHa.  B.  Durch  Kochen  von  a.a./?.y-Tetrabrom. 
0-[5-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  oder  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  auf  a.a.y-Tribrom- 
fi-[5-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-a-propylen  (Fries,  A.  872,  233).  —  Tafeln  (aus  Benzin). 
F:  95°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Eisessig  und  Benzin. 

a.a-Dibrom-y-jod-0-[5-brom~6-oxy-3-methyl-phenyl]-a -propylen  C10Hs0BrsI  == 
CBr,:C(CH1I)-CaHiBr(CH,)-OH.  B.  Durch  Kochen  von  a.a-Dibir>m-y-methoxy-0-[6-brom- 
6-oxy-3-methyl-phenyIJ-a-propylen  mit  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,7)  in  Eisessig  (Fries, 
A.  373,  235).  —  Prismatische  Krystaüe  (aus  Petroläther).  F:  115°.  Leicht  löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Benzin  und  Petroläther.  —  Liefert  mit 
Alkalien,  7-Brom-5-methyl-3-dibrommethylen-cumaran  (F.;  vgl.  F.,  Gross-Selbeck,  Wicke, 
A.  408,  275). 

11.  6 - Oxy -1- methyl -3- iaopropenyl -benzol,  2- Methyl -4- iaopropen yl- 
phenol,  ß  -  [4  -  Oxy  -  3  -  methyl  -phenylj  -propylen  C10HiaO  =  CH,:C(CH3)- 
C,H3(CH,)-0H. 

a.y.y-Tribrom-£- [6-brom-4-aoetoxy-3-methyl -phenyl] -a-propylen  C„H,0OjBr4  = 
CHBr  :0(CHBr,)  •  CeH,Br(CHs)  •  0  •  CO  •  CH,.  B.  Man  reduziert  5  -  Brom  - 1  -  methyl  - 
S-l^.^.^'.^'-tetrabrom-isopropylidenl-cyclohexadien-fl.^-on-je)  mit  Zinnchlorür  und  Eis- 
essig und  acetyliert  das  Reaktjonsprodukt  (Zinoke,  A.  400,  45).  —  Prismen  oder  Tafeln 
(aus  Alkohol).    F:  00—01°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

a.qy.y-Tetrabrom-/?-[5-brora-4-oxy-8-methyl-phenyl]-a-propylen  C10H,OBr6  = 
CBr,:C<CrIBr,)-C<H1Br(CH,)>OH.  B.  Durch  Einw.  von  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
auf  5-Brom-6-aoetoxy-l-methyl-3-[a./3.^./3'./S'-pentabrom-isopropyl]-benzol  (Zdjcke,  A.  400, 
41).  —  Nadeln  (aus  Benzin  oder  80%igem  Alkohol).  F :  94 — 95°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln. 

tuiM.y  -  Tetrabrom  -  ß  -  [8  -  brom  -  4  -  methoxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  a  -  propylen 
CuH,0Brj  =  CBr,:CHOTBrI)-CtHtBr(CHs)-0-CH3.  B.  Durch  Behandeln  von  ca.y.y-Tetra- 
brom-^-[5-brom-4-oxy-3-methyl-pnenyl]-a-propylen  mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung 
(Zincke,  A.  400,  42).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Methanol).  F:  110—111°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  heißem  Methanol  und  heißem  Eisessig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd. 
Salpetersäure  in  Gegenwart  von  AgNOs  5-Brom-4-methoxy-3-methyl-benzoesäure. 

a.a.y.y  -  Tetrabrom  -  ß  -  [5  -  brom  -  4  -  aoetoxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  a  -  propylen 
C1AO^r6=CBr,:qCHBr1)-C^:jBr(CH,)-OCOCH,.  B.  Aus a.a.y.y-Tetrabrom-0-[6-brom- 
4-oxy-3-methyl-phenyl]-a-propylen  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(Zinckb,  A.  400,  42).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  114—115°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

12.  3- Oxy -l~methyl- 4 -iaopropenyl -benzol,  ß-Methyl-2-isopropenyl- 
phenol,  ß  -  f&  -  Oxy  -4-  methyl  -  phenyl]  -propylen  C10H„O  =  CH,:  C(CH,)- 
C,H3(CH,)-OH  (S.  578).  B.  Aus  Dimethyl-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-carbinol  durch  Kochen 
mit  Acetanhydrid  und  verseifen  des  entstandenen  Acetats  mit  alkoh.  Kalilauge  (Guuxattmin, 
Bl.  [4]  7,  378).  —  Kp,,:  106—107°  (korr.);  Kp,S8:  221—222°  (korr.).  D°:  1,0241;  D"-«:  1,0130. 
n%":  1,5533.  —  Gibt  mit  verd.  FeCl,-LöBung  eine  schwache  Grünfärbung.  Polymerisiert 
sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  rasch;  das  kristallisierte  Polymerisations- 
produkt  von  Fries,  Fiokjbwibth  (J3.  41,  371)  konnte  nicht  erhalten  werden. 

8  -  Aoetoxy  - 1  -  methyl  -  4  -  iaopropenyl  -  benzol  CuHL.0,  =  CH, :  C(CH,)  •  C,H,(CH,)  • 
O'CO-CH,.  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich 
citronengelb  färbt.  Krw  122—123°  (korr.);  D°:  1,0358;  Ds':  1,0238;  n'DM:  1,6179 
(GtoamtmiH,  Bl.  [4]  7,  377). 

6-Methyl-a-iwjpropenyl-ph«noxy«BBigBäure  C,,HM0,  =  CH,:C(CH3)C,H,(CH,)- 
0-CSt-C0J3..  B.  Durch  Umsetzen  von  3-Oxy-l-methyl-4-isopropenyl-benzol  mit  Chlor- 
essigsaure  in  Natronlauge  (Gotllaumih,  Bl.  [4]  7, 378).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F :  112°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Äther  und  Chloro- 
form, schwer  löslich  in  CS,. 


F :  107°.  Sehr  leioht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Aceton»  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Eisessig, 
BEILSTKIN'g  Handbuch.    4.  Aufl.    Erg. -Bd.  VI.  19 
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schwer  in  Benzin.  — •  Liefert  bei  der  Einw.  von  Alkalien  5.7-Dibrom-6-methyl-3-brommethylen- 
cumaran-  Beim  Erhitzen  mit  Methanol  unter  Druck  entsteht  a-Brom-y-methoxy-0-[3.5-di- 
bromr2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen.  Gibt  mit  Silberacetat  in  heißem  Eisessig  o-Brom- 
j»-acetoxy-^-[3.5-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen. 

o.y-Dibrom»p-[S.6-dibrom-2-aoetoxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  C11H10O1Brt  = 
CHBr:C(CH,Br)-CJttBr,(CH,)-0-CO'CH3.  B.  Aus  der  vorhergehenden  Verbindung  durch 
Einw.  von  Acetanhydrid  und  kons.  Schwefelsäure  (Eriks,  Gross-Selbeck,  Wicke,  A. 
402,  291).  —  Derbe  Krystalle  (aus  Benzin).    F:  105°. 

a.a.y-Tribrora-/S-[8.6-dibrom-2-oxy-4-methyl -phenyl]  -o-propylen ,  Pentabrom- 
dehydrothymol C10H,OBr5  =  CBr,:C(CH,Br)-C,HBr,(CHa)-OH  (S.  578).  B.  Durch  Be- 
handeln  einer  Aoeton-Lösung  von  Hexabromthymol  mit  Wasser  (Fries,  A.  872,  216).  — 
Krystalle  (aus  Benzin).  F:  106°  (F.).  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  Alkalien  5.7-Dibrom- 
e-methyl-3-dibrommethylen-cumaran  (F. ;  vgl.  F.,  Gross-Selbeck,  Wicke,  A. 402, 262).  Beim 
Erhitzen  mit  Brom  im  geschlossenen  Bohr  entsteht  a.y.y.y-Tetrabrom-p-[3.5-dibrom-2-oxy- 
4-methyl-phenyl]-a-propylen  (F.,  G.-S.,  W.,  A.  402,  281).  Pentabromdehydrothymol  liefert 
mit  Alkohol  bei  100°  o.a-Dibrom-y-äthoxy-/f-[3.5-dibrom-2-ory-4-methyl-phenyl]-a-propylen, 
mit  Silberacetat  in  heißem  Eisessig  a.a-Dibrom-y-acetoxy-/^[3.5-dibrom-2-oxy-4-methyl- 
phenyl]-a-propylen   und  5.7-Dibrom-6-methyl-3-dibrommethylen-cuniaran  (F.,  G.-S.,  W.). 

a.a/y  -  Tribrom  -ß  -  [8.6  -  dibrom  -  2  -  methoxy  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  a  -  propylen 
CuHjOBrj  =  CBr, rQCHjBr) ■  C„HBr,(CH3) ■  O •  CH,.  B.  Aus  a.a-Dibrom-y-methoxy-0-[3.5-di- 
brom-2-methoxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  durch  Behandeln  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoffsaure  oder  hei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur,  neben  anderen 
Produkten  (Fries,  A.  872,  225;  vgl.  F.,  Gross-Selbeck,  Wicke,  A.  402,  274).  —  Täfelohen 
(aus  Eisessig).  F:  123°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Eisessig 
und  Benzin,  schwer  in  Alkohol. 

a.y  .y.y-Tetrabrom-/J-[8.5-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  C,nH,OBr,= 
CHBr:C(CBrs)C,HBr,(CH,)-OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  Pentabromdehydrothymol  mit 
Brom  im  geschlossenen  Bohr  auf  100°  (Fries,  Gboss-Selbeok,  Wioke,  A.  402,  281).  — 
Prismatische  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  126 — 127°.  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  Alkalien 
2.2.B.7-Tetrabrom-6-methyl-3-brommethyIen-cumaran.   Setzt  sich  mit  Silberacetat  sofort  um. 

a.y.y.y  -  Tetrabrom  -  ß  -  [8.5  -  dibrom  -  2  -  aoetoxy  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -a-  propylen 
cyB.O^Br,  =  CHBr:C(CBr,)C,HBrt(CHJ)-0-COCH,.  B.  Aus  a.y.y.y-Tetrabrom-/?-[3.5-di- 
brom-2-ory-4-methyl-phenyl]-o-propylen  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefel- 
säure (Fries,  Gross-Selbeck,  Wicke,  A.  402, 282).  —  Derbe  Prismen  (aus  Benzin).  F:  150°. 

a.a-Dibrom-y-jod-5-  [3.5  -  dibrom  -  2  •  oxy  -  4  -  methyl  -phenyl]  -et  -propylen 
doHjOBr-I  =  CBr,:C(CHsI)C,HBr,(CH,)-OH.  B.  Durch  Kochen  von  a.a-Dibrom-y-meth- 
ory-p-[3.5-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  mit  Eisessig  und  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,7)  (Fries,  A.  872,  226).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Benzin  +  Petroläther).  F:  119°. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  löslich  in  Eisessig  und  Benzin,  schwer  löslich  in  Petrol- 
äther. —  Gibt  mit  wäßr.  Alkalien  ß.7-Dibrom-6-methyl-3-dibrommethylen-cumaran  (F.; 
vgl.  F.,  Gross-Selbbck,  Wicke,  A.  402,  275). 

a  -  Nitro  -  ß  -  [6  -  nitro  -  2  -  oxy  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  <x  -  propylen,  6.8  -  Dinitro- 
2-oxy-4.a-dimethyl-8tyrol  CloHi0OjN,  =  0^;CH:C(CHj)-CJI,(NO,)(CH,)-OH.  B.  Aus 
3.6-Dmitro-4.7-dimethyl-oumarin  durch  Kochen  mit  15%iger  Natronlauge  (Clayton,  Soc. 
07,  1407).  —  Gelbbraunes  Krystallpulver  (aus  Benzol).  F:  120—121°.  —  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol.  —  Na,CloH805Nr  Gelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.    Explodiert  heftig  beim  Erhitzen. 

13.    5 -Oxy -  1.2.3.4-tetrahydro -naphthalin ,  6.6.7.8 -Tetrahydro-naph - 

thol-(l),  ar.Tetrahydro-a-naphthol  C^H^O  =      *  J,       *^>C,Hj  •  OH  (8.  578). 

HjC  •  CHj 

Verbindung    von    ar.Tetrahydro-a-naphthol    mit    1.3.5  -Trinitro  -benzol 

CMHI,0+CÄ0,Na.    Goldgelbe  Nadeln,  F:  106— 107°  (Stoborottoh,  Beard,  Soc.  89,  213). 

8  •  Nitroso  -  6  -  oxy  - 1.2. 8.4  •  tetrahydro  •  naphthalin ,    4  -  MltroBO  -  ar.  totrahydro  • 

HXJ*CH 

o-naphthol  Cj^O^  =  ,*^        '^^»(NO)  •  OH  ist  desmotrop  mit  0.6.7.8-Tetrahydro- 

a-naphthcchüion-monoxim-(l),  Syst.  No.  672. 

6-Nitro-5-oxy-1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin ,    2  -  Nitro-ar.  tetrahydro  -  o  -  naph- 
H»C  •  CH 
thöl  Cj^[uO^I  =  ~*±       *)>CiH,(N01)-OH.    B.   Durch  Kochen  von  2-Nitro-6.6.7.8-tetra. 

HjC*CHg 
hvdro-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Green,  Bowb,  Soc.  118,  968). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Äther).  F:  66*.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
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in  Wasser.    Ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.    Kuppelt  mit  Diazonium- Verbindungen. 

—  Natriumsalz.    Orangerote  Nadeln  oder  Platten  (aus  heißem  Wasser). 

6.8-Dinitro-ö-oxy-L2.8.4-tetrahydro-naphthalin ,     2.4  -  Dinitro  -  ar.  tetrahydro  - 

H  C*CH 
a-naphthol  CioHjoOjN,  =     " l        !">CJI(NO,),- OH.     B.     Durch  Nitrieren  von  2-Nitro- 

HjC  *  CHj 
ar.  tetrahydro-a-naphthol,  4-Nitro-ar.  tetrahydro-a-naphthol,  2-Nitro-5.6.7.8-tetrahydro-naph- 
thol-(l)-sulfonsäure-(4)  oder  diazotierter  4-Ammo-5.6.7.8-t£trahydro-naphthalnvsulfonsäure-(l ) 
(Gbeen.Rowe,  Soc.  118, 969).  —  Gelbe  Prismen  (ausÄther).  F:105°.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser,  etwas  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Natriumsalz.    Orangefarbene  Nadeln. 

14.  6 -Ose«- 1.2.3.4- tetrahydro -naphthalin,  5.6.7.8- Tetrahydro -naph- 

H  C'OH 
thol-(2),    ar. Tetrahydro -ß-naphthol    CJ0H,sO  =      *i        ^C.Hj-OH  (S.  579). 

HjC  ■  CH3 
B.  Durch  Erwärmen  von  Tetralin  mit  konz.  Schwefelsaure  und  Schmelzen  der  entstandenen 
Sulfonsäure  mit  KOH  oder  NaOH  (Schroeter,  Schrauth,.  D.  R.  P.  299603;  C.  1918  IV. 
618;  Frdl.  18,  323).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  69—60°.  Kp,3:  145—146»;  Kp,,,:  275° 
bis  276°.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  löst  sich  unverändert  in  konz.  Schwefelsäure.  ■ —  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Nitrieren  des  Sulfurierungsprodukts  1.3-Dinitro- 
ar.  tetrahydro-ß-naphthol  (Sch.,  Sch.  ;  vgl.  Schroeter,  A.  428,  142). 

6.7 -Dinitro -8 -  oxy  -  1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin,  1.3 -Dinitro-  ar.  tetrahydro- 
ß-naphthol  C10HloO6N,  =  C]0H,(NOj),-OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Schroeter,  A.  428, 
142.  —  B.  Durch  Erwärmen  von  ar.  Tetrahydro-ß-naphthol  mit  konz.  Schwefelsäure  und 
Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  konz.  Salpetersäure  (Schroeter,  Schrattth,  D.  R.  P. 
299603;  C.  1919  IV,  618;  Frdl.  13, 324).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F : 141°  (Schroeter). 

15.  2-  Oxy  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin,  1.2.3.4  -  Tetrahydro  -  naph- 

XJH  ■  CH  •  OH 
thol-(2),    ac.  Tetrahydro-ß-naphthol  C,0H18O  =  C,H4<^~    *  i 

PH  •  PH  •  OH 

a)  Inakt.    ac.  Tetrahydro-ß-naphthol    C10H„O  =  C,Ht^      *  i  (S.  579). 

Zur  Darat.  durch  Reduktion  von  ß-Naphthol  vgl.  Kenyon,  Pickard,  Soc.  106,  2684; 
ac.  Tetrahydro-/?-naphthol  läßt  sich  von  ar.  Tetrahydro-ß-naphthol  am  besten  durch  Über- 
führen in  das  schwer  lösliche  Natriumsalz  des  sauren  Phthalsäureesters  trennen  (K.,  P.). 

—  Viscosit&t  zwischen  31,1"  und  62,4°:  Thole,  Soc.  108,  24. 

3  -  Chlor  -  2  -  oxy  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin ,  8  -  Chlor  - 1.2.8.4  -  tetrahydro- 
naphthol-(2)CJ0HuOCl  =  C,oH,0C10H  (S.  580).  Zur  Darstellung  aus  1.4-Dihydro-naph- 
thalin  durch  Einw.  von  HOCl  vgl.  Waser,  B.  49,  1207. 

3  -  Brom  -  2  -  oxy  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin ,  S  -  Brom  - 1.2.3.4  -  tetrahydro- 
naphthol-(2)  C10HuOBr  =  C10H1(^r-OH  (8.  680).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Tetra- 
hydronaphthalin  in  Chloroform-Lösung,  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  verd. 
Alkali  und  Destillation  mit  Wasserdampf  (Lerottx,  A.  eh.  [8]  21,  482). 

OTT  •  PH  ■  OH 

b)  Bechtadrehende»  ac.  Tetrahydro-ß-naphthol  C^tlnO  =  C^H«^     '   i 

(S.  580).  B.  Aus  inakt.  ac.  Tetrahydro-ß-naphthol  über  den  sauren  Phthalsäureester  und 
dessen  Bruoinsalz  (Piokard,  Kehyon,  Soc.  101,  1431).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  50° 
(P.,  K.).  Kr,:  141»  (P.,  K.).  DJ  zwischen  20°  (1,091;  unterkühlt)  und  200»  (0,947):  K.,  P., 
Soc.  106,  2681.  Viscosität  zwischen  34°  und  55°:  Thole,  Soc.  108,  24.  a;-*:  +80,5°;  a?: 
+  71,2*  (1  =  10  om)  (K.,  P.,  Soc.  106,  2684).  Drehungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  K.,  P.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  119° 
(P.,  K.,  Soc.  101,  1432). 

n-Valeriansäureester  CuH.,0,  =  C10HU-OCO[CH,]3CHS.  Wohlriechendes  Öl. 
Kp„:  169°  (Piokard.  Kekyon,  Soc.  101,  1433).  Dl":  1,0317;  D?:  1,0029;  Di":  0,9486. 
Drenungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  21'  (a„:  +25,23°)  und  156°  (aD: 
+  19,98°)  (1  =  5  cm):  P.,  K. 

FelargonsaureeBter  CiJJ.gO,  =  CjoHu-O-CO'tCH.^-CH,.  Wohlriechendes  öl.  Kp,: 
195—197°  (Piokard,  Kknyok,  Soc.  101,  1433).  DJ":  0,9821;  DJ8:  0,9555;  DJ":  0,9005. 
Drehnngs vermögen  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  20°  (aD:  +  17,37°)  und  156°  (aD: 
+  13,88»)  (1  =  6  cm):  P.,  K. 

LauriiusaureMter  C„HM0,  =  CiaHuOCOICH^oCH,.  Krystalle.  F:  35—36° 
(Piokard,  KmnroH,  Soc  101,  1433).  Kp8:218°.  DJ':  0,9677;  DJ«:  0,9419;  DJ":  0,8896. 
DrehungBvermögen  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  20°  (aD:  +15,77°)  und  184* (a„: 
+11,69»)  (1  =  5  cm):  P.,  K. 

19* 
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,CH.CHOH 
c)    Linkadrehendes  ac. Tetrahydro-ß-naphthol  C,0HuO  =  C,H4<_ „  ,ira 

B.  Aus  inakt.  ac.  Tetrahydro-/3-naphthol  über  den  sauren  Phthalsaureester  und  dessen 
Cinohonidinsalz  (Pickabd,  Kenyos,  Soe.  101,  1431).  —  Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  50». 
Kp,,:  141».  DJ':  1,0589;  D":  1,0309;  DJ":  1,0009;  DJ":  0,9778.  Drehungsvermögen  in  unver- 
dünntem  Zustand:  ag:  —43,3°  (unterkühlt);  a":  —33,1»;  «#•:  —26,2«  (1  =  5  cm).  [a]D: 
—67,1°  (o  =  4,8  in  Chloroform). 

E»sigB&ureester  C„HM0,  =  C.,HuOCOCH,.  Wohlriechendes  öl.  Kp^:  149° 
(Pickabd,  KiNYOir,  Soe.  101, 1433).  DJ*:  1,0928;  DJ1: 1,0648;  Di":  0,9914.  Drehungsvermögen 
der  unverdünnten  Substanz  «wischen  15°  (a„:  —31,4°)  und  160°  (aD:  —25,64°)  (1  =  5  cm): 
P.,  K. 

Propioimaureester  ClaHleO,  =  C^oHu-O-CO-CEL/CH,.  Wohlriechendes  öl.  Kp,,: 
158— 159°  (Pickabd,  Kknyos,  Soe.  101,  1433).  DJ«:  1,0676;  DJ":  1,0404;  DJ":  0,9698. 
Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  «wischen  21°  (aD:  — 30,28°)  und  168° 
(a„:  —23,81°)  (1  =  6  cm):  P.,  K. 

n-Valeriansaureester  C„HM0,  =  CiJEtuOCOECH.ljCH,.  Wohlriechendes  ÖL 
DJ  zwischen  20°  (1,0284)  und  180°  (0,9133) :  Ksssyon,  Pickabd,  Soe.  105,  2681.  «#:  —48,1°; 
alf:  — 46,2°;  ag1:  — 35,8°  (1  =  10  cm);  Drehungsvermögen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
und  bei  verschiedenen  Temperaturen:  K.,  P. 

önanthsävxreester  Ci7HMO>  =  C10H11-.O-CO[CH,]j-CHs.  Wohlriechendes  Öl.  Kp,4: 
191—193°  (Pickabd,  Kenyom,  Soc.  101,  1433).  DJ":  1,0071;  Df:  0,9846;  DJ»:  0,9241; 
Drehungsvermögen  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  19°  (aD:  — 21,58°)  und  144° 
(aD:  —17,30°)  (1  =  6  cm):  P.,  K. 

CH.— CiL. 

16.  1-Oxy-l-methyl-hydrinden  C10HItO  =  i      _X,(rir  ».nw*  ^'  ^>uron  Umsetzen 

von  a-Hydrindon  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (v.  Bbato,  Kibsohbatjm,  B.  48, 
3046;  Stobbmeb,  Laage,  B.  60,  988).  —  Naphthalinartig  riechende Krystalle.  F:  57°(St.,  L.). 
Kp„:  121—122°  (St.,  L.);  Kpj4: 118°  (v.  Bb.,  K.).  D":  1,068  (v.  Be.,  K.).  Laßt  sich  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  fast  unzersetzt  destillieren  (v.  Bb.,  EL).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger 10°/giger  Schwefelsäure  1-Methyl-inden  (St.,  L.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
in  Gegenwart  von  Methanol  eine  geringe  Menge  a-Hydrindon  (v.  Bb.,  B.  60,  1659). 

_  CBr4— CBri 

2.2.3.3- Tetrabrom -1-oxy-l-methyl-hydrinden    C10HsOBr4  =    i  i      "  . 

CgXif — C(CHq)  *  OH 
B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  1.2-Dibrom-3-oxy-3-methyl-inden  in  Chloroform-Lösung 
(Simonis,  Rdjschtbh,  B.  46,  571).  —  Zersetzliches  öl;  schwer  löslich  in  Ligroin. 

17.  1-Oxytnethyl-hydrinden,  „Dihydrobenzofulvanol"  C,„HiaO  = 
/Tu- ow 

A  tt  /Wr*  rra  n-a'  •"•  Durch  Hydrieren  von  Benzofulvanol  in  Äther  in  Gegenwart  von 
CflL — CH  •  CHg  *  Orl 

Platinschwarz  (Cottrtot,  A.  eh.  [9]  6,  58).  —  Kp,,:  134°.  —  Gibt  beim  Überleiten  über  A1,0, 
bei  250°  1.2-Dihydro-benzofulven. 

CH.— CHCH, 

18.  l-Oxy-2-methyl-hydrinden  C10HwO  =  ±  L^  •  B.  Wurde  (wahr- 
scheinlich als  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Formen)  bei  der  Reduktion  von  2-Methyl- 
hydrindon-(l)  mit  Natrium  in  Alkohol  erhalten  (Kjshhbb,  SR.  46, 1420;  0. 1916 1, 1114).  — 
E-P7M:  243°.  Erstarrt  teilweise  beim  Aufbewahren.  —  Der  kristallisierte  Anteil  lieferte  bei 
der  Reduktion  mit  rauchender  Jodwasserstoffsaure  bei  210°  im  Bohr  jS-Methyl-hydrinden. 

CH,— C(CH,)OH 

19.  2-Oxy-2-methyl-hydrindenCiJ3.no  —  l  „     IV  .  B.  Durch  Umsetzen 

von  yJ-Hydrindon  mit  CH,MgI  (V.  Beat/n,  Kbijbbb,  Daszhjbe,  B.  49,  2653).  —  F:  52°. 
Kp,,:  132—135°.  —  Einw.  von  PBr,:  v.  Bb.,  Kb.,  D. 

CH,— CH-CH.-OH 

20.  2-Oxymethyl-hydrinden  C10HuO  =  i         i  .    B.  Neben  geringen 

CjHj — CH, 

Mensen  2.2-Bis-oxymethyl-hydrinden  bei  der  Reduktion  von  Hydrinden-dicarbonsaure-(2.2)- 
diathylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (KjarcraiB,  Soe,  106,  2693).  Duroh  Reduktion 
von  Hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.).  —  Prismen  (aus 
Petrolather).  F:  33°.  Kp,,:  139— 140°.  Sohwer  löslich  in  Petrol&ther,  sonst  in  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chromschwefelsaure  Hydrinden- 
aldehyd-(2).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eiaessig-Biomwasserstoff  auf  100 — 120°  /9-Brom- 
methyl-hydrinden.  —  Das  Phenylurethan  schmikt  bei  99,5°. 
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4.  Oxy-Verbindungen  CuH,40. 

1.  ll-Oxy-l-6-pentenyl-benzol.  y-Butenyl-phenyl-carbinol,  e-Oxy- 

j^Äeny«-a-o»M|f/enCuHM0  =  CA-CH(OH)-CHt-CH,-CH:CH,.  JB.  Aus  der  Verbindung 
GH1:CH-CHt-CH,-MgBr  (?),  die  bei  der  Umsetzung  von  1  Mol  1.2.4-Tribrom-butan  mit 
2  Atomen  Magnesium  in  Äther  entsteht,  bei  der  Einw.  von  Benzaldehyd  (v.  Braun,  Deutsch, 
B.  44,  3704).  —  Zähe  Flüssigkeit.    KpH:  125°. 

2.  4-Oxy-l-Fy-methyl-a-butewyl]  -benmol,  y-Methyl-a-[4-oxy-phenyl]- 
a-butylen  CuHM0  =(CH,)1CH-CH:CH'C^ä4-OH. 

Methyläther  CX,H„0  =  CHjOC.H^CHjCH  CH(CHs),  (S.  581).  B.  {Durch  Erhitzen 

eines  Gemisches A.  eh.  [7]  16,  143};  vgl.  Schaarschmidt,  Georgeacopol,  Rbazbh- 

bxbg,  B.  51,  1071). 

3.  4-Oxy-l-tnethyl-3-Jß.ß-diinethyl-vinylJ-ben»ol,  6-Oxy-3.ß.ß-tritnethyl- 
styrol  Cua40  =  (CH,),C:CH-C4H,(Ca,)-OH.  B.  "Durch  Umsetzen  von  p-Homosalicyl- 
aldehyd  und  Isopropylmagnesiumjodid  in  Äther  und  Destillieren  des  Reaktionsproduktes 
bei  ca.  20  mm  Druck  (v.  Auwbks,  B.  47,  2348;  60,  221).  Beim  Erhitzen  von  3.6-Di- 
methyl-2.3-dihydro-chromon-semicarbazon  mit  Natriumathylat-Lösung  im  geschlossenen 
Rohr  auf  180«  bis  170«  (v.  Au.).  —  Kpi,:  121—121,4°;  Kpla:  126,6».  Dy*:  0,9933  (v.  Au., 

A.  418,300).  n£*:  1,6462;  nL":  1,552;  npM:  1,5671;  n£*:  1,5808  (v.  Au.,  A.  418,  300). 

6-M«ttoxy-8./J./?-tilmethyl-8tyrolC1,H1,0=(CH.)1C:CH-C,H1,(CHs)0-CH,.  B.  Durch 
Behandeln  von  6-Oxy-3./8.^-trimethyl-styrol  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (v.  Auwers, 

B.  47,  2350).  —  öl.  Kpu:  123,5— 125°;  Kpu:  117,2—117,6».  DJ'*:  0,9679  (v.  Au.,  A.  418, 
301).    nS":  1,5388;  ng-»:  1,543;  np-0*:  1,5578;  n£":  1,5718  (v.  Au.,  A.  418,  301). 

4-Methyl-2-[/?.0-cUmethyl-vinyl]-phenoxye8Bigsäure  CjgHuO,  =  (CHa),C:CB> 
CA(CH,)-0-CH,-CO,H.  B.  Durch  Umsetzen  von  6-Oxy-3./?.0-trimethyl-styrol  mit  Chlor- 
essigsaure und  Natronlauge  (v.  Auwers,  JB.  47, 2350).  —  Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  80 — 81». 
Leicht  loslich  in  den  meisten  Losungsmitteln. 

4.  3 - Oxy -1.5- dimethyl- 2 - allyl - benzol, 3.6- Dimethyl -2- allyl-phenol, 
y-J6-Oxy-2.4-ditnethyl-phenyl]-a-propylen  CnHnO  =  CH.tCHCHj-CjH^CHs),- 
OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  Allyl-[3.5-dunethyl-phenyl]-ather  (v.  Auwers,  Hübsche,  B.  48, 
1725). —Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  50,5».  Kpj,:  135— 136°.  Leicht  löslich  in  den übliohen 
organischen  Lösungsmitteln. 

a-Methoxy-1.6-dünethyl-3-allyl-benzol  Cj-rL-O = CH, :  CH  •  CH, •  C,H,(CH3),-  O •  CH,. 
JB.  Durch  Behandeln  von  3-Oxy-1.5-dimethyl-2-allyl-benzol  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali 
(v.  Auwers,  Bobsohx,  JB.  48,  1726).  —  Ol.    Kpl0:  116». 

5.  3-Oxy-1.6-dimethyl-2-iaopropenyl-benzol,  ß  -[6  -Oxy  -2.4  ~  dimethyl  - 

phenylj  -propylen,  6  -  Oxy  -  2.4.a  -  trimethyl  -  styrol  CuHM0  =  CH,: C(CH,)* 
C,H1(Öf,),OH. 

a  -  Nitro  -  ß-  [8.6  -  dinitro  -  8  -  oxy  -  2.4  -  dimethyl  •  phenyl]  -  a  -  propylen ,  8.5.5-Tri- 
nitro-e-oxy-2.4.a-trlmethyl-etyrol  CyHuOjN,  =  0,N-CH:C(CHs)Ca(CH,),{NO,),-OH.  B. 
Durch  Einw.  von  Alkalien  auf  3.6.8-Trinitro-4.5.7-trimethyl-cumarin  (Jordan,  Thorfb, 
Soe.  107,  406).  —  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  103°. 

CH 

6.  Methyl-cyelopropyl-phettyl-carbinol  CnHltO  =  CtHs-C(OH.)(CHi)-CR(L   *. 

B.  Durch  Umsetzen  von  Cyclopropyl-phenyl-keton  mit  CH.-Mgl  in  Äther  (Kishnbb,  JK. 
48, 1171 ;  0. 19121, 1469).  —  Kpn:  151—152»;  Kp,«:  241—242».  Df:  1,0316.  ng:  1,5350.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  a-Cyolopropyl-a-phenyl-athylen. 

7.  1.2  -  Benzo  -  cyclohepten  -  (1)  -ol-  (6)  C^H^O  =  C,H4<^«  |  ^*>0H  -  OH. 

B.  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(6) 
mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Thiele,  Wim,  A.  877,  13).  —  Krystalle  (aus  0C1«  oder 
Äther).   F:  ca.  80°. 

8.  1  -  Oxy  -  1  -  methyl  -  1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin,     1  -Methyl  - 

1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l)  CJS.uO  =  cÄ<C(JH)<Cct  yfa-  B-  Duroh  Um* 

setzen  von  a-Keto-tetrahydronaphthalin  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (v.  Auwers, 
A,  416, 162).  —  Blattchen  (aus  Benzin).  F:  88—89°.  —  Verhalten  bei  der  Wasserabspaltung 
mit  P,0,!  v-  Au.,  A.  416,  163;  vgl.  B.  68,  154. 
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JB.    Durch  Umsetzen 


„       CH.-CH, 
».    1-Oxy-l-äthyt-hydrinden  CnHuO  =  £  H     ^c  H  }.  QH 

von  a-Hydrindon  mit  C.Ht-MgI  in  Äther  (v.  Braun,  B.  60,  1660).  —  Dicke,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,:  123—125°.  Df:  1,063.  —  Gibt  beim  Erhitzen  am  Ruokfluß- 
kühler  und  folgenden  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  1  -Äthyl-inden.  Beim  Behandeln 
mit  alkoh.  Alkalien  entsteht  a-Hydrindon. 

10.  1-fa-Oxy-äthylJ-hydrinden,   Methyl-a-hydrindyl-carblnol  CuHu0  = 

1    *       i    8  B.     Durch   Hydrieren   von   3-[a-Oxy-äthyl]-inden   in  Äther   in 

C4H4 — CH  •  CH(CHa)  •  OH' 

Gegenwart  von  Platinschwarz  (Coubtot,  A.  eh.  [9]  5,  59).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F: 

45—46°.    Kp14:  134°.  —  Gibt  beim  Überleiten  über  Tonerde  bei  250°  ß>-Methyl-1.2-dihydro- 

benzofulven. 

CH.— CH,  „    „  ,  J 

11.  J-ß-Oxy-äthylJ-hydrinden    CnH140  =  ^  _cH.CH    CH    OH' 

Reduktion  von  a-Hydrindyl-essigsäureäthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun, 
Danzioeb,  Koehleb,  B.  60,  62).  —  Dickes  öl.    Kpu:  150—152°. 

CH, — CH  •  CH» 

12.  l-Oaey-1.2-dimethyl-hydrinden     CnH,40  =   I    *    J.,_,  ,  „„-    5-    Durch 

GeH4 — C^CIi,)*  Ori 
Hydrieren  von  3-Oxy-2.3-dimethyl-inden  inÄther  in  Gegenwart  von  Platin  (Stoebmbr.Laaoe, 
B.  60,  986).  Durch  Umsetzen  von  2-Methyl-hydrindon-(l)  mit  Methylmagnesiumjodid  in 
Äther  (St.,  L.).  —  Krystalle.  F:  39—40°.  Kp8: 108,5°.  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 
fluoresciert  gelbgrün  und  erscheint  im  durchfallenden  Licht  rot.  —  Gibt  mit  rauchender 
Salpetersaure  eine  moosgrüne  Färbung.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  5%iger  Schwefelsäure 
1 .2  -Dimethy  1  -inden. 

„      CH,— CHCH.OH      „     „  . 

13.  l-Methyl-2-oxymethyl-hydrinden    CuHi40  =  I  i  .    B.   Bei 

C4ri4 — CH  •  CH  3 
der  Reduktion  von  1  -Methy]-hydrmden-carbonsäure-(2)-äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol 
(v.  Bbaun,  Danziger,  Koehleb,  B.  50,  63).  —  Zähes  öl.    Kp„:  148 — 150°. 


5.  Oxy-Verbindungen  C1S!H160. 

1.    Methyl-allyl-p'tolyl~carbinol,  i-Oxy-S-p-tolyl-a-amylen  C,.HuO  = 

H,-C,H4C(OH)(CH8)-CH,CH:CH9  (S.  583).  Kp„:  128r  ""      

kewitsch-Trochimowski,  3K.  41,  1327;  C.  19101,  739). 


2.  2-Oxy-l-methyl-3-[a-üthyl-propenyl]-benzol,  y-pt-Oxy-3-methyl- 
phenylj-ß-amylen  C,,Hi,0  =  CH,  •  CH : C(C,HS)  •  C»Hj(CH,) •  OH.  B.  Man  bereitet  durch 
Kochen  von  Diäthyl-[2-oxy-3-methyI-phenyl]-carbinol  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  das  Acetat  (s.  u.)  und  verseift  dieses  mit  25%iger  alkoh.  Kalilauge  (Beblitzeb,  M. 
86,  195).  —  Kpls:  108—112°. 

Aoetat  C14H180,  =  CH,CH:C(C,Hs)C.H,(CH,)OCOCH,.  B.  S.  im  vorangehenden 
Artikel.  —  Eigenartig  riechendes  öl.  Kpu:  124 — 127°  (Beblitzeb,  M.  36,  195).  —  Färbt 
sich  an  der  Luft  gelb. 

3.  4-Oxy-l-methyl-3-Ja-üthyl-propenylJ-benzol,  y-fO-  Oxy -3- methyl - 
phenylj-ß-amylen  C^H«©  =  CH3CH:C(C,Hs)-C,Hä(CHj)OH.  B.  Man  bereitet  durch 
Kochen  von  Diäthyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinol  mit  Acetanhydrid  und  Natrium  - 
acetat  das  Acetat  (s.  u.)  und  verseift  dieses  mit  25°/,iger  alkoh.  Kalilauge  (Beblitzeb,  M. 
36,  204).  —  Angenehm  riechendes  öl.     Kp,„:  116—119°. 

Aoetat  C14HM0,  =  CH,-CH:C(CJI,)-C6H3(CH,)-0-COCH3.  B.  S.  im  vorangehenden 
Artikel.  —  Eigenartig  riechendes  öl.  Kp„:  138—139°  (Beblitzeb,  M.  36,  203).  Färbt  sich 
an  der  Luft  gelb. 

4.  l-JPhenyl-cyelohexanol-(l)  C„HwO  =  H,C<cg».'^»>C(C,H5)OH  (8.  S83). 

F:  61°  (v.  Auwers,  Trkppmakn,  B.  48, 1216).  KpX4: 141—144°  (Zers.)  (v.  Ar.,  T.).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  KHS04  (v.  An.,  T.)  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Le  Brazidec,  Bl. 
[4]  17,  101)  oder  durch  Einw.  von  konz.  Ameisensäure  (Baiteb,  A.  eh.  [9]  1,  384)  1-Phenyl- 
cyclohexen-(l). 

a-Jod-1-phenyl-oyolohexanol-a)  0^,01  =  H,C<C^'.^>C(C,H,)OH.  B. 
Durch  Behandeln  von  l-Phenyl-cycIohexen-(l)  mit  Jod  und  HgO  in  feuchtem  alkoholfreiem 
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Äther  (Le  Brazidec,  Bl.  [4]  17, 102).  —  Gelblicher  Sirup.  Ist  nicht  unzersetzt  destillierbar.  — 
Bei  Einw.  von  Alkalien  entsteht  anscheinend  l-Phenyl-cyclohexen-(l)-oxyd  (Le  B.).  Bei  der 
Einw.  von  AgNO,  bilden  sich  1  -Phenyl-cyclohexanon-(2)  und  l-Phenyl-cyclohexandiol-(1.2) 
vom  Schmelzpunkt  95°  (Le  B.,  G.  t.  168,  775;  Bl.  [4]  17,  103;  vgl.  Böeseken,  B.  66,  2411). 
Einw.  von  Dimethylbenzylamin :  Le  B. 

5.  1  -  Fhenyl  -  cyclohexanol  -  (3)     ClsH„0    =    H,C<^(<^'£gs>CH-C(1Ht. 

B.  Neben  l-Phenyl-cyclohexandiol-(3.5)  bei  der  Reduktion  von  Phenyldihydroresorcin 
(Syst.  No.  673)  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  110°  (Crossley,  Benotte,  Hoc.  107,  608).  — 
Nadeln  (aus  Petrol&ther).    F:  81°.    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

6.  4-Oxy-l-cyclohexyl-benzol,  p-Cyclohexyl-phenol,  [4-Oxy-phenyl] - 

cyclohexan   CItHwO  =  H,Ck^2.Qj*>CH  ■  C,H4  •  OH    (8.  583).    Vgl.    auch   S.   83, 

Anm.  1.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Cycloheiyl-phenyl-äther  mit  rauchender  Salzsäure 
im  Rohr  auf  180°  (Kttbssanow,  3K.  48,  1173;  C.  1928  III,  1075).  Durch  Erhitzen  von 
Cyclohexanol  mit  Phenol  und  etwas  p-Toluolsulfonsaure  (Wttyts,  C.  1913 II,  1006).  — 
E:  128»  (W.),  131—133°  (K.).    Kp„:    156—158»  (W.). 

7.  1  -  Oxy  - 1.2  -  dimethyl  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin   C, 8H,B0  — 
^C(OH)(CH.)-CH-CH, 

C«H«\r™T  ____Aw  B'    Durch  Umsetzen  von  l-Oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 

naphthalin  mit  Methylmagneaiumiodid  in  Äther  (Schroeter,  Lichtenbtadt,  Irineu,  B. 
61,  1600).  —  Krystalle.  F:  64—66°.  Kp„:  135—140°  (geringe  Zers.).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
auf  160—180°  1.2-Dimethyl-3.4-dihydro-naphthalin. 

8.  1  -  Oxy  -  2.3  -  dimethyl  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin  C12H,80  — - 
.CH(OH)-CH-CH. 

C«H«\^ix  ,U  r,ir  ■     B-    Dwch  Reduktion  von  l-Oxo-2.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro- 

NCHk CH.CH, 

naphthalin  mit  Natrium  und  Alkohol  (Schrobter,  LicirrENSTADT,  Irineu,  B.  51,  1603).  — 
Krystalle.  F:  110—114°.  Kp,,:  148—152°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  über  200°  2.3-Dimethyl- 
1.2-dihydro-naphthalin. 

r  «ix  nxj 

9.  l.fa.Oxy-propylJ.hydrinden    CuH180  =  ^    ^ .mW -OH"  A 

Durch  Hydrieren  von  3-[a-Oxy-propyl]-inden  in  äther.  Lösung  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz (Courtot,  A.  eh.  [9]  6,  60).  —  Nadeln.  F:  65—66°.  Kp,,:  151°.  —  Gibt  beim  Über- 
leiten über  Tonerde  bei  250°  1-Propyliden-hydrinden. 

CH, — CHg 

10.  1-fa-Oxy-iaopropylJ-hydrtnden  0,^,0=^  H  _^H.C(CH  }  .0R-  B-  J)nTcb 

Hydrieren  von  3-[a-0xy-isopropyl]-inden  in  äther.  Lösung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
(Courtot,  A.  eh.  [9]  6,  61).  —  Kp,,:  133—135°;  Kp„:  145—147°.  —  Gibt  beim  Überleiten 
über  Tonerde  bei  250°  1-lBOpropyliden-hydrinden. 

6.  Oxy-Verbindungen  C13HlgO. 

1.  fa-Oxy-ß.ß-dimethyl-6-pentenylJ-benzoL  e-Oxy-d.d-dhnethyl-e-phenyl- 

o-o»*tften  C1,H,.0  =  C,H.-CH(OH)C(CH,),CH,CH:CH,.  B.  Durch  Reduktion  von 
w.ffi-Dimethyl-w-allyl-acetophenon  mit  Natrium  und  Alkohol  (Haller,  Baxter,  C.  r.  158, 
826).  —  Pfefferartig  riechendes  öl.  Kp,„:  133—134°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
106—106°. 

2.  Äthyl -allyl-p-tolyl-carbinol,  i-  Oxy -i-p-tolyl-a-hexylen  C,3HleO  = 
CH,-C^:l-C(OH)(C1Hj)CH,-CH:CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Allylmagnesiumbromid  auf 
Äthyl-p-tolyl-keton  in  Äther  (Grisohkewitsch-Trochimowski,  3K.  41,  1327;  G.  18101, 
739).  —  Kp,,:  133—136».  Df:  0,9664.  nS:  1,5209.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  4°/„iger 
KMnOi-Lösung  y.e.f-Trioxy-y-p-tolyl-hexan  und  /J-Oxy-ö-p-tolyl-n-valenansäure  (G.-T.,  3K. 
48,  1647;  C.  19111,  1511).  —  ÖH,C,H4C(C,Ht)(CH1-CH:CH,)OMgBr  +  (C1Hs)!!0  (?). 
Prismen  (G.-T.,  HC.  41,  1327). 

3.  4l-Oacy-]-isopropyl-4-y-butenyl-benaol,  Allyl-p-cumyl-carbinol 
C^B„0  =  (C^,CHCACH(OH)CH,CH:CH,.  B.  Aus  Cuminol  und  Allylmagnesium- 
bronSd  (Woutow,  HC.  48,  260;  G.  1823  HL  752).  —  Kp,*,:  140°;  Kp„:  158°.  Df':  0,9470. 
ng'1: 1,5139.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  2°/oigerKAlnO1-Losung0-Oxy-0-p-oumyl-propion- 
8&ure  neben  einem  oberhalb  116°  schmelzenden  Produkt. 
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4.  Methyl-aUyl-{3.4-dimethyl-phenytJ-carbinol,  d-Oxy-t~f3.4-dtmethyl- 

phenylf-a-amylen  C,,H,gO  =  (CH,),C,H8-C(CH3)(OH)-CHj-CH:CH,.  B.  Aus  3.4-Di- 
methyi-aoetophenon  und  AlJylmagnesiumbromid  in  Äther  (MAZtTEBWirsoH,  5K.  43,  975; 
C.  1811 II,  1921).  —  Biecht  angenehm.  Kpi»,s:  144— 144,5°.  D?*:  0,9726.  ng'*:  1,5275. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO.  5.<5.e-Trioxy-/J-[3.4-dimetbyl- 
phenylj-pentan;  in  neutraler  Lösung  entsteht  daneben  /3-Oxy-/J-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
butters&ure,  in  stark  alkalischer  Losung  3.4-Dimethyl-benzoesäure  (M.  3K.  46,  15,  21; 
C.  19141,  1999). 

5.  Methyl-allyl-pt.5-dimethyl-phenyl/-carbinolf  6-Oxy-6-[2.5-dimethyl- 
phenylj-a-amylen  Cl3H}80  =  (CH,)sCÄC(OH)(CHs)CH,CH:C3Ht.  B.  Aus  2.5-Di- 
methyl-acetophenon  und  Allylmagnesiumbromid  in  Äther  (Mazukewitsch,  SR.  43,  977; 
0.  1811 II,  1922).  —  Biecht  angenehm.  KpM>6:  138—139«.  D?-':  0,9777.  nS*:  1,5293.  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO|  5.<J.e-Trioxy-/?-[2.5-dimethyl-phenyl]-pentan;  in  neutraler 
Losung  entsteht  daneben  )S-Oxy-/S-[2.5-dimethyl-phenyl]-buttersaure,  in  stark  alkalischer 
Lösung  2.5-Dimethyl-benzoesäure  (M.,  SR.  46,  19;  C.  18141,  1999).  Gibt  beim  Behandeln 
mit  HCl  in  Äther  und  Erwarmen  des  Beaktionsproduktes  mit  Pyridin  auf  135 — 140°  <$-[2.5-Di- 
methyl-phenyl]-a.y-pentadien  (M.,  SR.  46,  28). 

6.  Methyl-allyl-f2.4-dimethyl-phenyll-carbinol,  6-Oxy-&-[2.4-dimethyl- 
phenyl-a-amylen  C,3H,80  =  (CH8),C8HsC(OH)(CH,)CH,CH:CH,.  B.  Aus  2.4-Di- 
methyl-acetophenon  und  Allylmagnesiumbromid  in  Äther  (Mazubewitsoh,  SR.  43,  976; 
C.  1811 II,  1922).  —  Biecht  angenehm.  Kp,4)6:  139— 139,5°.  D!'-':  0,9768.  ni!-":  1,5288. 
Unlöslich  in  WaBser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  KMnO«-Losung  0.d.e-Trioxy- 
^-[2.4-dhnethyl-phenyll-pentan  und  /S-Oxy-j3-[2.4-dimethyl-phenyl]-buttersaure  (M.,  SR.  46, 
17;  C.  1814  1, 1999).  Gibt  bei  Einw.  von  HCl  in  Äther  und  Behandeln  des  Beaktionsproduktes 
mit  Pyridin  bei  135—140°  <5-[2.4-Dimethyl-phenyl]-a.y-pentadien  (M.,  3K.  46,  27). 

7.  [4  -  Oxy  -  benzyl]  -  cyclohexan  CwHi80  =  HO-Cj^CHg-HCk^g'^g^CHj. 

[a-Chlor-4-methoxy-benzyl]  -oyolohexan  CuH„OCl  =  CHjO-CjH.CHClCoHij. 
B.  Durch  Schütteln  einer  ather.  Lösung  von  Cyolohexyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinoI  mit 
konz.  Salzsäure  (Schmidlin,  v.  Esohibb,  B.  46,  898).  —  Krystalle.  F:  104°  (korr.).  Schwer 
löslich  in  Petrolather,  Ligroin  und  Alkohol,  leichter  in  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  Wasser  das  Ausgangsmaterial  zurück. 

8.  1-  Benzyl  -  cyclohexanol  -  (1)   C^H^O  =  HiC<^[^i>C{CRi   C8H5)OH 

(8.  584).  B.  (Aus  Cyolohexanon  und  Benzylmagnesiumohlorid  (Sabatxeb,  Mailhe,  G.  r. 
188, 1322;  Bl.  [3]  33,  75;  A.  eh.  [8]  10,  547};  vgl.  v.  Attwebs,  Tjhbffmann,  B.  48,  1218).  — 
Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  57,5—58,5°  (v.  Atr.,  T.),  58—60°  (Friedemann,  Diss.  [Heidel- 
berg 1907],  S.  22).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KHSO,  auf  150—160°  l-Benzyl-cyclohexen-(l) 
(v.  Au.,  T.). 

9.  Cyclohexyl-phenyl-carbinol  C,aH180  =  H,C<^]^>CH- CH(0H)C,Hs 

8.  584).  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  60—50,5°  (v.  Attwebs,  Treppmann,  B.  48,  1220). 

£p17:  162».  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KHSO«  auf  150—160°  oder  mit  P,0,  auf  160°  oder 
bei  der  Destillation  mit  wasserfreier  Oxalsäure  im  COs-Strom  unter  50  mm  Druck  1-Benzyl- 
cyolohexen-(l). 

10.  1- Methyl- 3 -phenyl- cyclohexanol -(3)  C,8HlgO  = 

H»C<CH1^^CH8>C(C!«H»)'0H  <8-  684>  von  Wallach  (C.  1806  IL  675)  ist  aus  akt. 
l-Methyl-cyclohexanon-(3)  (aus  Pulegon)  dargestellt  worden  (Wallach,  Priv.-Mitt.). 

Inakt.  l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(3).  B.  Aus  inakt.  1-Methyl-oyolo- 
hexanon-(3)  und  C-H6-MgBr  (Mailhe,  Murat,  Bl.  [4]  7,  1088).  —  Aromatisch  riechende 
Nadeln.  F:  61°.  Kp»,,:  153°  (geringe  Zers.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform 
und  Cyclohexan.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(2  oder  3).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  143°. 

11.  1-  Methyl  -  4  -  phenyl  -  cyclohexanol  -  (4)  C^H^O  = 
CH!-HC<gg;:cl;>C(C.H4).OH. 

3  -  Jod  - 1  -  methyl  -  4  -  phenyl  -  cyclohexanol  -  (4)  C,.H„OI  = 
OTT  »fTTT 

CH»  HC<CHJ«CH,>C(C»E»)*0H:-  B-  Aus  *-Methyl4-phenyl-oyclohexen-<3)  in  feuchtem 
Äther  bei  Einw.  von  Jod  und  HgO  unter  Kühlung  (Ix  BKAznwo,  Bl.  [4]  17, 107).  —  Gelb- 
licher Sirup.  Ist  nicht  unzersetzt  destillierbar.  —  Liefert  mit  AgNO,  l-Methyl-3-phenyl- 
oyolohexanon-(4)  und  andere  Produkte  (Lb  B.,  O.  r.  168,  775;  Bl  [4]  17,  107). 


£ 
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12.  4.6  -  IHmethyl  - 1.2  ~  benzo  -  cyclohepten  -  (1)  -  ol  -  (ö)  Cl3H1B0  = 

CÄ<cä'OT(OT,)>CH'0H-  B-  Bei  der  EeduktiDI1  von  4.6-Dimethyl-1.2.benzo-cyclo- 
heptatrien-(1.3.6)-on-(5)  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Thiele,  Wsitz,  A.  377,  12).  — 
Nadeln  (auB  verd.  Alkohol).  F:  123—124°.  Löslich  in  4  Tln.  siedendem  Alkohol.  —  Gibt  mit 
Essiga&ureanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  ein  Acetat  (F:  141°). 

13.  1-fa-  Oxy  -  isopropyl]  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin      CI3HuO    = 

C  H,/(^  j?" 
'     ^CH  •  CH,.     B.    Durch   Umsetzen  von   dl-ac.  Tetrahydro-a-naphthoesäure-äthylester 

C(CH3),-OH 
mit  CH.-Mgi  in  Äther,  Zersetzen  mit  Wasser  und  Erhitzen  des  Beaktionsproduktes  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  (Kay,  Mobton,  Soc.  105,  1575).  —  Zähes,  campherartig 
riechendes  öl.    Kpu:  166°.     Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.   —   Liefert  beim  Erhitzen  mit 
K,S,07  auf  220—230°  l-Isopropenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin. 

7.  Oxy-Verbindungen  CuHM0. 

1.  2-Oxy-l-methyl-3-[a-propyl-a-butenyl]-benzol.  6-[2-Oxy-3-methyl- 
phenylj-y-heptylen  CltH„0  =  HO  •  C9H3(CH3)  •  C( :  CH  ■  CjH.O  •  CH, •  CH, -  CH3.  B.  Man 
bereitet  durch  Kochen  von  Dipropyl-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinol  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  das  Acetat  (s.  unten)  und  verseift  dieses  mit  25%iger  alkoh.  Kalilauge 
(Beklitzeb,   M.  36,  198).  —  Kpu:  124—127°. 

Aoetat  CuHmO,  =  CH,  •  CO,  •  C„H3(CH3)  •  C(  :CH  •  C,H5)  •  CH,  •  CH,  •  CH3.    Angenehm 
riechendes  öl.    Kp^  138—142°  (Bbblitzer,  M.  36,  197). 

2.  4  -  Oxy-l-methyl-3-[a-propyl-a-butenylJ  -  benxol,  6- [6  -  Oxy-3-methyl- 

phenylj-y-heptylen  CuH,jO  =  HOC,H3(CH3)-C(:CH-C,Hs)-CH,-CH,CH?.  B.  Man 
bereitet  durch  Kochen  von  Dipropyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinol  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  das  Acetat  (s.  unten)  und  verseift  dieses  mit  25%iger  alkoholischer 
Kalilauge  (Berutzeb,  M.  86,  205).  —  Kpu:  136—138°. 

Aoetat      Cj,H„0,  =  CH3-C02-C,H3(CH3)-C(:CH-C,Hs)-CH,-CH,CH3.        Eigenartig 
riechendes  öl.    Kp„:  150—152°  (Beklitzer,  M.  36,  206). 

3.  Propyl-allyl-p-tolyl~carbinol,  i-Oxy-d-p-tolyl-a-heptylen  C,4H20O  == 
CHj-CÄ-C^OHjfCÄJ-CHj-CHtCH,.  B.  Aus  Propyl-p-tolyl-keton  und  Allylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Gribohkewitsoh-Trochimowski,  5K.  41, 1329;  0. 1910  I,  739).  —  Ziemlich 
dickflüssiges,  eigenartig  riechendes  Öl.  Kp,,:  138—139°.  DJ":  0,9631.  n?:  1,5168.  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  4%iger  KMn04-Lösung  a.fi.<MTioxy-<J-p-toryl-heptan  und  /9-Oxy-/ff-p-tolyl- 
oapronsaure  (G.-T.,  MC.  42,  1549;  C.  1911 1,  1511). 

4.  Isopropyl-allyl-p-tolyl-carbinol,  6-Oxy-e~methyl-6-p-tolyl-a-hexylen 
CiAoO  =  CH3CÄ-C(ÖH)(CH,-CH:CH,)CH(CH3),.  B.  Aus  Isopropyl-p-tolyl-keton  und 
Allylmagnesiumbromid  in  Äther  (Gwschkewttsch-Tbochimowski,  3K.  41,  1330;  C.  19101, 
739).  —  Aromatisch  rieohendes,  dickflüssiges  öl.  Kp21: 140—143°.  D?-":  0,9542.  ni?-':  1,5138. 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  4%iger  wäßriger  KMnOj-Lösung  y.«.f-Trioxy-/?-methyl- 
y-p-tolyl-hexan  und  jS-Oxy-0-p-tolyl-isocapronsaure  (G.-T.,  JK.  42,  1550;  C.  19111,  1511). 

5.  1  -  Methyl -3-  benzyl - cyelohexanol -  (3)  CMH,aO  = 

H«C<CH<^^CH!>C(0H)'CH»'C«H*-  B-  ^  8erm8M'  Meli«e  hei  der  Einw-  von  Benzy1" 
magnesiumbromid  auf  inakt.  1 -Methyl -oyclohexanon-(3)  (Mailhk,  Muhat,  Bl.  [4]  7,  1089). 

—  Z&he,  nach  Citronen  riechende  Flüssigkeit.  KplB:  165°  (Zers.).  D°:  1,0032;  D":  0,9873. 
n«:  1,632.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  ZnCl,  l-Methyl-3-benzyl-cyclohexen-(2  oder  3)  oder 
l-Methyl-3-benzyliden-cyclohexan  oder  ein  Gemisch  dieser  Verbindungen. 

8.  Oxy-Verbindungen  CuHM0. 

1.  &-Oxi/-ß.t~dimethul~&-phenyl-ß(odera)-octylen  C,6H„0  =  C,Hs.CH(OH)- 
OHi:CH(CH3)CH,-CH,-CB::C(CH3)1  oder  C,HB-CH(OH)CH,CH(CH8)CH,- CH,- CH,- 
0(CHs):CH,  (8.  585).  LinkBdrehende  Form.  Kp,:  172°  (Bote,  A.  402,  179;  vgl.  a. 
AtrsTKBWllL,  CooHnr,  O.  r.  150, 1694).  —  Beim  S&ttigen  der  ather.  Lösung  mit  Chlorwasser- 
stoff entsteht  linksdrehendes  a.&  (oder  ß.&  oder  y.#)-Diohlor-/?.J -dimethyl-#-phenyl-octan 
(Hftw.  Bd.  V,  B.  470)  (Klages,  Sautter,  B.  38, 1940).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure 
rechtsdrehendes  l-MeÄyl-4-isopropyl-3-phenyl-cyolohexen-(4)  (?)  (Hptw.  Bd.  V,  S.  528; 
Tgl.  Ergw.  Bd.  V,  S.  265)  (Kl.,  S.).  liefert  durch  Einw.  von  PBr3  und  Erhitzen  des  Beaktions- 
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gemisches  mit  Natrium  in  Alkohol  oder  mit  Pyridin  linksdrehendes  y.»;-Diinethyl-a-phenyl- 
a.f  (oder  ij)-ootadien  und  rechtsdrehendes  l-Methyl-4-i80propyl-3-phenyl-oyclohexen-(4)(?) 
(Rufe,  A.  402,  179). 

2.  4-Methyl  -  1-iaopropyl  -1-  [4-oxy-phenylJ-cyclohexan,  Menthylphenol 

vom,  Schmelzpunkt  89—90*  C16HmO  =CH3-HC<^g«;^j[*>C<g^.^.  B.  Beim 

Erhitzen  von  l-Menthyl-phenyl&ther  mit  rauchender  Salzsaure  auf  170°,  beim  Kochen  von 
Phenol  mit  „rohem"  oder  „beständigem"  sek.-Menthylchlorid  oder  mit  tert.-Menthylchlorid, 
sowie  beim  Kochen  von  Phenol  mit  p-Menthen-(3)  in  Gegenwart  von  „rohem"  sek.-Menthyl- 
chlorid entsteht  als  Hauptprodukt  ein  inakt.  Menthylphenol  vom  Schmelzpunkt  89 — 90°, 
das  über  das  Phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  141*  isoliert  wird;  daneben  entstehen  in 
wechselnder  Menge  nicht  naher  charakterisierte  inaktive  flüssige  Menthylphenole,  deren 
Phenylurethane  bei  115—116°,  bei  136°  und  bei  172—174°  schmelzen  (Kttrssanow,  HC.  48, 
1156;  C.  1923  III,  1074;  vgl.  HC.  46,  838;  C.  10161,  893).  —  Fadenförmige  Krystalle  (aus 
Petroläther).  F:  89—90°.  Kpu,5:  189—190°.  Leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten. 
—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsaure  im  Rohr  auf  180°  tert.-Menthylchlorid 
und  lagert  sich  zum  Teil  in  die  isomeren  Menthylphenole  um,  deren  Phenylurethane  bei  136° 
und  170—173°  schmelzen  (K.,  HC.  48,  1160). 

Phenyläther   des   Menthylphenols   vom   Schmelzpunkt  89— -80°  Cj2H280  = 

CH3-HC<^*;^2!!<C<^C  Qa)^  H  .   B.  Durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  vonMenthyl- 

phenol  (vom  Schmelzpunkt  89— 90°)  mit  Jodbenzol  und  Kupferpulver  auf  170—180°  (Kttbssa- 
now, HC.  48,  1169;  C.  1823  III,  1074).  —  Kp,0: 223—225°.  D?:  1,0224.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Methylmagnesiumjodid  auf  230 — 250°  Menthylphenol,  Phenol,  Toluol  und  eine  Fraktion 
vom  Kp10: 130—170°,  die  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D :  1,09)  Terephthalsäure  liefert. 

3.  1  -  Methyl  -4-  isopropyl  -3-  phenyl  -  cyclohexanol  -  (3)  C16HM0  = 
(CH,),CH  •  HC<^H3H)(C»H')  'cHa>CH  •  CH>- 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch  Umsetzen  von  1-Menthon  mit  C6H6-MgBr 
(MtrBAT,  0.  1911 II,  1449).  —  Flüssigkeit  von  menthol-  und  campherartigem  Geruch.  Kp,0 : 
175°.  D°:  0,9962;  D»:  0,9843.  nS:  1,527.  [a]l?: —16,32°.  —  Gibt  bei  der  Wasserabspaltung 
durch  Behandeln  mit  Oxalsäure,  ZnClj  oder  Chinolin  oder  beim  Leiten  über  AlsOs  bei  300° 
rechtsdrehendea  l-Methyl-4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexen-(2  oder  3).  Bildet  kein  Phenyl- 
urethan.   Geschwindigkeit  der  Veresterung:  M. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  inakt.  p-Menthanon-(3)  (aus  a-Thymomenthol,  S.  29)  und 
C,H,MgBr  (Mithat,  G.  1911 II,  1449).  —  Nach  Menthol  und  Campher  riechende  Flüssig- 
keit. KplB:  170°.  D°:  0,9950.  ni?:  1,526.  —  Bildet  kein  Phenylurethan.  Gibt  bei  der 
Wasserabspaltung  inakt.  l-Mcthyl-4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexen-(2  oder  3). 

9.  Oxy-Verbindungen  C17HzsO. 

1.  &- Oxy-ß.£-dimethyl-i-phenyl-ß(odera)-nonylen  C17H2,0  =  (CHS),C:CH  • 
GH,CH,CH(CH?)CH,CH(OH)-CH,C,H5oderCHa:C(CH3)CH2-CT,-CTI,-CH(CH3)CH?- 
CH(OH)CH3C,H5.  B.  In  ca.  20%iger  Ausbeute  durch  Umsetzen  von  Citronellal  mit 
Benzylmagnesiumchlorid  (Rupe,  A.  402,  182).  —  Dickflüssiges  öl.  Kp„:  178 — 179°.  — 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  PBr3  auf  100°  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Natrium 
in  Alkohol  <5.#-Dimethyl-a-phenyl-x.y-nonadien  (Ergw.  Bd.  V,  S.  256). 

2.  l~Methyl-4-isopropyl-2-benzyl-cyclohexanol-(3),2-Iienzyl-p-ntentha- 

nol-(3)    C„H2,0  =  CH3-HC<''      *  >CH-CH(CH3).    (vgl.    8.    585).     Links- 

\CH(CHjC,Hs)CHOH 
drehendeForm.  B.  Durch  Reduktion  von  2-Benzal-menthon  ([a]g'*:— 116°48'  in  Benzol)  oder 
akt.  Hydrochlorbenzalmenthon  mit  Natriumin  feuchtem  Äther  (Boedtkeb,  El.  [4]  17, 365). — 
Gelbe  Flüssigkeit.    Kp„:  203— 205°.    Df:  0,9819.    n?f:  1,5257.    [a]t°:  — 43°19'  (in  Benzol). 

10.  Oxy-Verbindungen  ClgH2gO. 

1.  &-Oacy-ß,£-dimethyl-*-phenyl-ß  (oder  a)-decylen  C,.Ht«0  =  (CH„),C:CH- 
CHL-  CH2  •  CH(CH3)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH,  •  CH,  ■  C6HS  oder  CH, :  C(CH3)  •  CHa  •  CH,  CH.  •  CHfCH,)  - 
CH,-CH(OH)CH,CH,-C,H6.  B.  Durch  Umsetzen  von  Citronellal  mit  /S-Phenäthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Rttpe;,  A.  402,  185).  —  Dickes  öl.  Kp,:  188—189°.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  PBr,  auf  100°  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Natrium  in  Alkohol 
«.<-Dimethyl-a-phenyl-x.y-decadien  (Ergw.  Bd.  V,  S.  256). 
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,CH,C(CH,-CH:CH,), 
2.    1.1.3.3-TetraaUyl-cyclohexanol-(2)  CwHM0  =  H,C<  >CHOH 

X}H,-C(CH,-CH:CH,), 
B.  Durch  Reduktion  von  1.1.3.3-Tetraallyl-cyolohcxanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Halles,  Cr.  166,  1202).  —  Acro'einähniich  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  171— 173"  (H.); 
Kpw:  184—186°  (korr.)  (Cobnitbebt,  C.  r.  169,  76).  D":  0,9523  (H.).  n*„':  1,4975  (H.).  — 
Bildet  kein  Phenylurethan  (H.;  C). 

11.  Oxy-Verbindungen  C^üscO. 

1 .  2  -  Methyl  -  1.1.S.6  -  tetraallyl  -  cyclohexanol  -(6)  C, «HM0  = 
CH, C(CH,CH:  CH,), 

H.C<  >CH-OH  .     Linksdrehende   Form.     B.    Durch   Reduktion   von 

XH(CH,)C(CH,CH:CH,), 

rechtsdrehendem    2-Methyl-1.1.5.6-tetraallyl-cyclohexanon-(6)    mit    Natrium    und    Alkohol 
(Hallkb,  C.  r.  166,  1204).  —  Acroleinähnlich  riechende  Flüssigkeit.   KpM:  187—189°  (H.); . 
Kp„:  192—193°  (korr.)  (Cohnubert,  C.  r.  169,  76).  D":  0,9613  (H.).  ng*:  1,5054  (H.).   [o]D: 
—9«  52'  (H.).  —  Bildet  kein  Phenylurethan  (H.;  C). 

2.  S- Methyl -1.1.3.3 -tetraallyl -cyclohexanol -(2)   CmHjjO  = 

xCH,-0(CH.-CH:CH1)1 
CH,HC<  >CHOH  .    B.    Durch   Reduktion    von    5-Methyl-1.1.3.3-tetraaIlyl- 

X!H,C<CH,-CH:CH,), 
cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cokitübert,  C.  r.  159,  76).  —  Wenig  angenehm 
riechende  Flüssigkeit.    Kp„:  173 — 174°  (korr.).  —  Bildet  kein  Phenylurethan. 

6.  Monooxy-Verbindungen  CnH2ll-ioO. 

1.  4-0xy-1  -acetylenyl-benzol,  p-Acetylenyl-phenol,  p-Oxy-phenyl- 
acetylen  CgH.O  =  CH;CC,H4OH. 

Methyläther,  p-Methoxy-phenylaoetylen  C,HsO  =  CH,-  O •  CSH4- C  \  CH  (8. 587) .  B. 
Durch  Kochen  von  /?-Brom-4-methoxy-styrol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Manohot,  4.387,  283).  — 
Nadeln.  F:26— 27".  Kpls:  96— 98°;  Kp,,:  87— 91°.  —  CuC,H70.  B.  Aus  p-Methory-phenyl- 
acetylen  und  CuCl  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  in  einer  Wasserstoff-Atmosphäre. 
Verpufft  beim  Erhitzen  nicht.  Liefert  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  Sauerstoff  Bis- 
[4-methoxy-phenyll-diacetylen.  —  C»HsO  +  CuCl.  B.  Durch  Auflösen  von  Kupferohlorür 
in  unterkttnltem  p-Methory-phenylaoetylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nadeln,  die  sich 
bei  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol  gelb  färben. 

2.  Oxy-Verbindungen  C,H80. 

1.  P-Oacy-1-a-propinyl-benzol,  Phenylacetylenyl-carbinol,  y-JPhenyl- 
propargylalkohol  CJB.fi  =  C,H,-C!C-CH,-0H  (S.588).  KpJ4:  136— 137°  (Motxrett, 
Asdbä,  C.  r.  167,  896;  A.  eh.  [9]  1,  119).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1138,1  kcal/Mol. 

Methyläther  CHuO  =  C«H,-C:C- CH,- OCH,.  B.  Durch  Umsetzen  von  Phenyl- 
aoetylenmagnesiumbromid  mit  Chlormethyl-  bezw.  Brommethyläther  (Jozttsoh,  Obelkln, 
HC.  42,  373,  1081).  —  Kp:  226°;  Kpj,:  115°.    DJ:  1,0169;  D":  1,0016.    nS:  1,5502. 

Fropyläther  C„Hi,0  =  C,H,-C  l  C-CH,0-CH,-CH,CH,.  B.  Durch  Umsetzen  von 
Phenylaeetylenmagnesiumbromid  mit  Chlormethyl-propyl-ather  (  Jozitsch,  Orelkxn,  3K.  42, 
373).  —  Kp„:  140°  (J.,  O.),  137°  (J„  0.,  JK.  42, 1081).  DJ:  0,9826;  Df:  0,9668.  n?:  1,6326. 

2.  4-Oxy-l-methyl-3-acetylenyl-benzol  C,HgO  =  CH;CC,Ha(CH,)OH. 
Methyläther,  4  -  Methoxy  -  1  -  methyl  -  8  -  aoetylenyl  -  benaol  C,0HJOO  =  CH  IC- 

C,H3(CH,)OCH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  3I.3*'Dichlor-4-methoiy-l-methyl-3-vinyl- 
benzol  *)  mit  Natrium  und  Äther  im  Rohr  auf  90—95°  (Kttnckell,  G.  1918  I,  1768).  —  Gelb- 
liche, ätherisch  riechende  Flüssigkeit.    Kp„:  110—120°.    D":  1,011. 

4-Methoxy-l-methyl-8-ohloraoetylenyl-benaol  C10H,OC1=CC1  \  C  •  C,H,(CH,)-  0  •  CH,. 
B.  Durch  Erhitzen  von  3*.3'-Diohlor-4-methoxy-l-methyl-3-vinyl-benzol J)  mit  alkoh. 
Kalilauge  im  Rohr  auf  180°  (Kunckjsll,  O.  1918 1,  1768).  —  Gelbliche  Flüssigkeit  von  süß- 
liohem  Geruch.   Kp,,:  145—160°.    D":  1,166. 

')  Zur  Konstitution  dieser  Verbindung  vgl.  S.  285. 
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nu rva 

3.  1-Oxy-inden  C»HsO  =  1    *      i  0_-  ist  demotrop  mit  a-Hydrindom,  Syst.  No,  644. 

r*H  f^TJO 

2-Nitro-l-raethoxy-indwi    C10H,OaN  =  '  ^      1  Q    *    •      B.     Durch    Einw.    von 

wenig  Chlorwasserstoff  enthaltendem  Methanol  auf  2-Nitro-l-acetoxy-inden  (Thiiilk, 
Wkttz,  A.  377,  18).  —  Hellgelbe  Blattchen  (aus  Petroläther).    F:  88°. 

flTT  C*NO 

a-Nitro-l-aoetoxy-inden  CuH,04N  =  ^  ^  _(|l.0.Co  .CH  •  B-  Aus  2-Nitro-hydrin- 

don-(l)  und  EsBigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Thiele, 
Wirra,  A.  377,  17).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Färbt  sich  bei  108—109°  dunkel,  zersetzt 
sich  oberhalb  120°.  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge,  löslich  in  heißer  Natronlauge  unter 
Dunkelfärbung.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  1.2-Dibrom-2-mtro-l-acetoxy-hydrinden 
(8yst.No  644). 

ri-tj ritr 

4.  3-Oxy-inden  C^O—  >  __      1_    ._.  B.  Durch  Oxydation  von  Indenyl-(3)-magne- 

CjH*- — CH*  OH 
siumbromid  (Gbionabd,  Ooubtot,  G.  r.  153,  272;  Courtot,  A.  cä.  [9]  4,  77).  —  Gelbliche 
Prismen  (aus  Äther  +  Ligroin).    F:  07—58°  (G.,  C;  C).    Kp10:  113—115°  (teilweise  Zer- 
setzung) (C). 

3.  Oxy-Verbindungen   C10H100. 

1.  P-Oxy-1-a-butinyl-benzol,  y-Oaey-a-phenyl-a-butin  Cl0H,0O  =  C,HB- 
C:C-CH(OH)-CH,. 

<5.AiJ.Triohlor.y-oxy.a-phenyl-a-butin  C,0H,OC1,  =  C,Ht-C!C-CH(OH)-CCl» 
(8.  588).  B.  Durch  Umsetzen  von  Phenylaoetylenmagnesiumbromid  mit  Chloral  in  Äther 
(Jozitsoh,  3K.  84,  241).  —  Kp„:  166—166°.    DJ:  1,3833.    D?:  1,3639. 

2.  x.x-lHviny i-ph.en.ol  C10H1(>0  =  (CHj:CH)»C,H»-OH. 

x.x  -  Dichlor  -  x.x  -  bis  -  [a./J  -  dlohlor  -  vinyl]  -  anlsol  C,,H,OClj,  =  (CHC1:  CC1),C,HC1,  • 
O  -  CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bis-chloracetyl-anisol  mit  PC15  über  freier  Flamme  (Kttnckeia, 
C.  10131,  1768).  —  Gelbe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.    D":  1,570. 

CH      CH 

3.  S-Oxy-3-methyl-inden  C,0HI0O  =  c  H    X^  }.0H- 

CBr=CBr 
1.2-Dibrom-3-oxy-8-motbyl-inden    C,0H8OBrj  =    i  i  .     B.    Bei   der 

CeH4— C(CHS)-  OH 
Umsetzung  von  Dibromindon  mit  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  (Simonis,  Ktrsohten, 
B.  46,  568).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  126,5°.   Sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,    unlöslich   in   Wasser,    Mineralsauren   und   Alkalien.     Liefert    mit   Brom 
2.2.3.3-Tetrabrom-l  -oxy-1  -methyl-hydrinden. 

CBr=CBr 
LS-Dibrom-S-aoetoxy-a-methyl-inden    CuHmO.Br,  =  ^  H    X^  ) .  o  •  CO  ■  CH  " 

B.  Beim  Kochen  von  1.2-Dibrom-3-oxy-3-methyl-inden  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Simonis,  Kibschten,  B.  45,  571).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  82°. 

CBr=CI 
l-Brom-2-jod-8-oxy-3-m©thyl-inden    C10H8OBrI  =  ±  i  .    B.    Durch 

C(H4— C(CH,)  •  OH 
Umsetzen  von  l-Brom-2-jod-inden-(l)-on-(3)  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Simonis, 
Kdmchten,  B.  45,  577).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  137°.   Ist  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich.  • —  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  hellgrün. 

CH=CH 

4.  3-Oxymethyl~inden,    „JBenzofulvanol"    C^H,,©  =    i  i       _     ___. 

C4H4 — CH  *  CH|  *  OH 
B.  Durch  Umsetzen  von  Indenyl-(3)-magnesiumbromid  mit  Polyoxymethylen  in  siedendem 
Äther  (Gbionabd,  Cottbtot,  G.  r.  160,  501 ;  C,  A.  eh.  [9]  4,  95).  —  Nach  Bösen  riechende 
Flüssigkeit.  Kpa,:  134—135°.  —  Wird  beim  Aufbewahren  zähflüssig  und  dunkelgelb.  Ver- 
harzt beim  Behandeln  mit  ZnCl,,  KHS04,  Schwefelsäure  usw.  Gibt  beim  Leiten  über  Ton- 
erde bei  250°  in  einer  COt-  oder  Wasserstoffatmosphäre  unter  vermindertem  Druck  Benzo- 
fulven  (G.,  C. ;  C,  A.  ek.  [9]  4,  202).  Gibt  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
Jn  Äther  l-Oxymethyl-hydrinden  (C,  A.ch.  [9]  5,  58). 
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4.  Oxy-Verbindungen  CuHltO. 

1 .  y -  Oacy  -y  ■  methyl -  a -phenyl -a- butin,  JHtnethyl - [phenyUtcetylenyll- 
carftiwo*  C11H^O  =  (CH,)1C(OH)C;CC,H6  (8.590).  F:  53,5— 64«  (Salxind,  MC.  47, 
2046;  C.  1816 11,  384).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung;  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
j9-Methyl-«J-phenyl-0-oxy-butan.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  rötlichbraune  Färbung 
(S.,  JK.  46,  898;  C.  19151,  933;  3K.  47,  204«). 

CH=CH 

2.  3-Oxy-3-äthyl-inden  CuHM0  =  C|H  _C(C  Kj.  0H- 

CBr  =  CBr 
1.8-Dibrom-S-oxy-8-äthyl-inden  CuH1(jOBr,=  i  i  .   B.  Aus  Dibrom- 

C8Ht — C(C,HS)  •  OH 
indon  und  ÄthylmagneBiumbromid  in  Äther  (Simonis,  Kirschten,  B.  46,  578).  —  Rhom- 
bische Prismen  (aus  Ligroin).   F:  77 — 78°. 

CBr=CBr 
1.2-Dibrom-3-aoetoxy-8-&tbyl-inden  QwHuO.Br,  =  ^  fl  _i      ß  .Q.^.jjg  • 

Prismen.   F:  91*  (Simonis,  KmscHTEN,  B.  46,  578).   Schwer  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser. 

CH=CH 

3.  3-fa-Oxy-äthylJ-inden  CuHuO  =  i  _ch-CH(OH>-  CH  '  B'  Au"  Acetaldehyd 
und  Indenyl-(3)-magnesiumbromid  in  Äther  unterhalb  15°  (Cottrtot,  A.  eh.  [9]  4,  97).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  69».  Kp„:  133—134°;  Kp„:  145—146°.  —  Liefert  beim  Über- 
leiten über  Tonerde  bei  250°  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  unter  vermindertem  Druck 
<u-Methyl-benzofulven  (C,  A.  eh.  [9]  4,  204).  Gibt  beim  Hydrieren  in  Äther  in  Gegenwart 
von  Platinschwans  l-[a-Oxy-äthyl]-hydrinden  (C,  A.  eh.  [9]  6,  59). 

CH:=^OH 

FormlatC1A,Ot  =  (^4H4_(i!H.CH(CH8).0.CH0.  B.  Durch  Erwärmen  von  3.[a-Oxy. 

äthyl]-inden  mit  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbad  (Coubtot,  A.  eh.  [9]  4,  99).  —  Eigenartig 
riechende  Flüssigkeit.    Kpu:  142—143°. 

CH=CCH. 

4.  3-Oacy-2.3-dimethyl-inden  CUHM0  =   i  i  .    B.    Aus  2-Methyl- 

CeH« — C(CHs)-OH 
inden-(l)-on-(3)  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Stoermer,  Laaqe,  B.  60,  986).  — 
Tafeln.    F:  82—82,5°.    Rp,:  117°.  —  Färbt  konz.  Schwefelsäure  erst  braunviolett,  dann 
bordeauxrot.    Gibt  beim  Hydrieren  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platin  l-Oxy-1.2-dimethyl- 
hydrinden. 

5.  Oxy-Verbindungen  CieH140. 

1.  P-Oxy-l-a-hexinyl-benzol,  y-Oxy-a-phenyl-a-heasin  C,,HuO  =  C«HS • 
C :  CCH(OH)CH1CH,CH,. 

(J.i5.e-Triohlor-y-oxy-a-ph©nyl-a-hoxin  C^IInOra,  =  C„n?.C  =  C-CH(0H)-CC1,CHC1- 
CH,.  B.  Durch  Umsetzen  von  Phenylacetylenmagnesiumbromid  mit  a.u./?-'frichlor-butyr- 
aldehyd  (JozrwCH,  3K.  34,  242).  —  Kp6:  187—189°.    DJ:  1,3405;  D?:  1,3228. 

2.  2  -  Oacy  - 1.3  -  Maltyl  -  benzol,  2.6-  Maltyl  -  phenol  C„HM0  =  (CH, :  CH  ■ 
CH,),C.H,-OH.  B.  Neben  2-Oxy-3.5-diallyl-benzaldehyd  beim  Erhitzen  von  2-AlHoxy- 
3-afiyl-benzaldehyd  auf  ca.  200°  (Claisen,  Eisleb,  A.  401,  102).  Beim  Erhitzen  von 
2-Alfyloxy-3-allyl-benzoes&ure  bis  auf  180°,  zuletzt  auf  260°,  neben  2-Oxy-3.5-diallyl-benzoe- 
säure  (Cl.,  E.,  A.  401,  77).  Beim  Kochen  von  4-Oxy-3.5-diallyl-benzoesäure  mit  Dimethyl- 
anilin  (Cl.,  A.  418,  92).  Beim  Kochen  von  2-Allyloxy-l-allyl-benzol  in  einer  CO,- Atmosphäre 
oder  besser  in  Dimethylanilin  (Cl.,  A.  418,  91).  — ■  Nach  Nelken  und  Thymol  riechendes  öl. 
Kp~:  256—257°;  Kp«:  130°;  Kp^:  122°  (Cl.,  A.  418,  91).  DJ«:  0,9920  (Cl.).  —  Gibt  bei 
der  Hydrierung  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Palladium  2.6-Dipropyl-phenol  (Cl.,  A.  418,  92). 
Gibt  mit  Amylnitrit  und  Natriummethylat  in  methylalkohoüschor  Lösung  4-Nitroso-2.6-di- 
allyl-phenol  (Syst.  No.  673)  (Cl.,  A.  418,  102).  —  Gibt  mit  FeCl,  in  Alkohol  eine  schwach 
bräunliche  Färbung  (Cl.,  A.  401,  104).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  schnellem 
Erhitzen  bei  141—142°  (Cl.,  A.  418,  91). 

2- AUyloxy-LS-dlallyl-benaol  C„Hi,0  =  (CH, :  CH  ■  CH,)£!,H, •  0  •  CH,  ■  CH :  CH,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  2.6-DiÄUyl-phenol  mit  Allylbromid  und  K,CO„  in  absol.  Alkohol  (Claisen, 
A.  418,  95).  —  Schwach  rfe»hendes  öl.  Kp:  132,5—134°.  DS:  0,9548.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
in  einer  CO,-Atmosphäre  oder  besser  in  Diäthylanilin  2.4.6-Triallyl-phenol. 
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3.  4  -  Oxy  - 1.3  -  diallyl  -  benzol,  2.4  -  Maltyl  -phenol  CMHuO  =  (CH,:  CH • 
CHJjCjH,- OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy-3.6-dial]yl-benzoesäure  in  DimethyTanilin 
(Cujskh,  A.  418,  93).  —  Schwach  nach  Nelken  rieohendes  öl.  Kp,i0:  266—268°.  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  88—88.5«. 

4.  8-[a-Oxy-propyl]-inden  C^H^O  =  ^  H  _(';H.CH(0H).C  H  •    B-    Durch  Um- 

setzen  von  Indenyl-(3)-magnesiumbromid  mit  Propionaldehyd  in  Äther  (Cotjbtot,  A.  eh. 
[9]  4,  100).  —  Kpj,:  147—148°;  Kp„:  152—153°.  —  Gibt  in  Wasserstoff-Atmosphäre  beim 
Überleiten  über  Tonerde  bei  250"  unter  vermindertem  Druck  eu-Äthyl-benzofulven  (C,  A.  eh. 
[9]  4,  205).  Liefert  beim  Hydrieren  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  l-[a-Oxy- 
propyl]-hydrinden  (C,  A.  eh.  [9]  6,  60). 

GH*— -  -  CH 
6.    l-[a-Oxy-i»opropyl]-inden  C„HH0  =^  R  _^.C(CH  }  >0H'  B-  Aus3-[o-Oxy- 

isopropyll-inden  durch  Behandeln  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Cottbtot,  C.  r.  180, 
523;  A.  eh.  [9J  4, 127)  oder  durch  Sättigen  der  äther.  Lösung  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff  und 
Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Pyridin  (C,  A.  eh.  [9]  4,  114).  —  Krystalle.  F:  82°. 
Dichte  und  Brechungsindex  der  Lösungen  in  Benzol :  C.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  6°/0iger 
KMnO,-Lösung  bei  0°  Homophthalsäure  (C,  A.  eh.  [9]  4,  125).  Liefert  mit  Benzaldehyd 
in  Methanol  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  l-[a-Oxy-isopropyl]-3-benzal-inden  (C., 
A.  eh.  [9]  4,  126). 

CH=CH 
6.    3-[a-Oxy-i»opropylJ-inden  C„H140  =£  R  _£a.c.Cn     ,0H-   B-   1>vicii  Um* 

setzen  von  Indenyl-(3)-magnesiumbromid  mit  Aceton  in  Äther  (Couktot,  A.  eh.  [9]  4, 110).  — 
Kp.r  124—126°;  KpM:  136—138°.  D?:  1,0462.  n£:  1,5634  (C,  X.  cA.  [9]  4,  117).  Dichte 
und  Brechungsindez  der  Lösungen  in  Benzol:  C.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  6%iger 
KMn04-Lösung  bei  0°  das  Lacton  der  /?-Oxy-a-[o-carboxy-phenyl]-isovaleriansäure  (Syst. 
No.  2619)  (C,  A.  eh.  [9]  4,  119).  Gibt  beim  Hydrieren  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz l-[a-Oxy-isopropyl]-hydrinden  (C,  A.  eh.  [9]  6,  61).  Beim  Behandeln  mit  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  oder  beim  Sättigen  der  äther.  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  und 
Erwärmen  des  Reaktionsproduktes  mit  Pyridin  entsteht  l-ja-Oxy-isopropyl]-inden  (C, 
O.  r.  160, 523  ;A.  eh.  [9]  4, 114, 127).  Liefert  beim  Kochen  mit  48%iger  Bromwasserstoffsäure 
und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Pyridin  w.w-Dimethyl-benzofulventC.,  A.  eh.  [9]4, 
210).  Bildet  weder  ein  Phenyf-  noch  ein  Naphthylurethan.  Gibt  mit  Benzaldehyd  in  Methanol 
in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  l-[a-Oxy-isopropyl]-3-benzal-inden  (C,  A.  eh.  [9]  4, 126). 

6.  Oxy-Verbindungen  CwH160. 

1.  8-Oxy-l-methyl-2.4(?)-dlallyl-benzol,3-Methyl-2.6(?)-diallyl-phenol 

C,8H,,0  =  (CH,:CH-CH,)sCJI,(CHa)OH.  B.  Man  behandelt  3-Methyl-2  (oder  6)-allyl- 
phenol  mit  Allylbromid  und  K,C03  und  erhitzt  das  Reaktionsprodukt  auf  230 — 270°  (Claisew  , 
Eisleb,  A.  401,  58).  —  Schwach  phenolartig  riechendes  öl.    Kpu:  140»;  Kp:  272—274°. 

2.  Jf-/ä  -  Oxy  -  isopropylj  -  3.4  -  dihydro  -  naphthalin  C„HltO  = 

C  H«/     "j^* 
'     VsC==CH .      B.    Durch    Umsetzen   von    3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l)-äthylester 

C(CH,),-OH 
mit  CHs'MgI  in  Äther,  Zersetzen  mit  verd.  Salzsäure  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Kay,  Mobton,  Soe.  106,  1578).  —  Naphthalinartig 
riechende  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  101— 102°.  Kp,,:  180°(Zers.).  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Äther,  Benzol,  Alkohol,  Methanol,  Aceton,  Essigester.  Liefert  bei  2-stdg.  Erhitzen 
mit  K,S,07  auf  225»  l-Isopropenyl-3.4-dihydro-naphthalin.  —  Die  Lösung  in  Essigsäure- 
anhydrid  wird  durch  konz.  Schwefelsäure  olivgrün  gefärbt. 

7.  Oxy-Verbindungen  GMHuO. 

1.  P-Oocy-l-ß-octinyl-benzol,  a-Oxy-a-phenyl-ß-octin,  Phenyl-a-heptitiyl- 
carbinol  CyHwO  =  CH3-[CH,]«-C;  C-CH(OH)-CJH,  (8.  591).  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Vol.:  1901,4  kcal/Mol  (Moubeü,  Axdbä,  Cr.  167,  896;  A.  eh.  [»]  1/  120). 

2.  1.3  -  XHmethyl  -  S  -  phenyl  -  cyclohexen  -  (3)  -ol-  (ß)  C14HlgO  = 

H*C<CH(^))-CH>C(0H)'C,H'  (8'  591>-  Kry8*»116  (»ns  Benzin).  F:  110—111»  (v.  Av- 
wxbs,  Tsxmuxv,  B.  48,  1223).  Ist  leicht  flüchtig.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser- 
entziehenden  Mitteln  l.S-Dimethyl-5-phenyl-cyelohexadien-(3.5). 
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CH=CH 
3.    3-fa-Oxy-a-äthyl-propylJ-inden  C„HlgO  =<j,  H  _^H.C(C  H     .0H-  *■  Durch 

Umsetzen  von  IndenyI-(3)-magnesiumbromid  mit  Diäthylketon  in  äther.  Lösung  (Cottrtot, 
A.  eh.  [0]  4,  128).  —  Schwach  grünlichgelbe  Flüssigkeit.  Kp^:  154—156°.  —  Gibt  bei  der 
Destillation  unter  30 — 40  mm  Druck  oder  beim  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewicht  wasser- 
freier Ameisensäure  auf  dem  Wasserbad  <u.a>-Diäthyl-benzofulven  (C,  A.  eh.  [9]  4,  212). 
Hydrierung:  C,  A.  eh.  [9]  B,  62. 

8.  e-Oxy-e-äthyJ-a-phenyl-a.y-heptadien    C,6H20O  =  C,HS •  CH : GH •  CH :■ 

GH- C(C«H5)2' OH.  B.  Durch  Umsetzen  von  Cinnamalesaigsäure-methylester  mit  CjH6- 
MgBr  in  Äther  bei  —10°  (Reynolds,  Am.  46,  210).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Kp,0: 169°.  — 
Ist  bestandig  gegen  Acetanhydrid  und  gegen  Oxalsäure. 

9.  Oxy-Verbindungen  C16H280. 

1.  &~  Oxy -ß.t;-dimethyl-&-phenyl-a.t;(und  ß.£)-octadien,  a-Phenyl- 
geraniol  CHH„0  =  CHs:C(CH3)CH!-CHsCH,C(CHa):CH-CH(C,Hs)OH  und  (CHS)2C: 
OH-CH,-CH,-C(CH3):CH-CH(C,H6)-OH  (S.  591).  KpM:  135— 138°  (Atjsterwbil,  Cochin, 
O.  r.  161,  441). 

2.  e-Oxy-t-methyl-e-äthyl-a-phenyl-a.y-heptadien  CleH„0  =  CeH5-CH:CH- 
CH:C(CH,)-C(CjH6)t-OH.  B.  Durch  Umsetzen  von  a-Cinnamal-propionsäure-methylester 
mit  überschüssigem  C2H.-MgBr  (Reimer,  Reynolds,  Am.  48,  222).  —  Citronengelbes  öl. 
KpM:  200°. 

3.  1.7.?-Trimethyl-2-phenyl-bicyclo-[1.2.2]-hep-    w  r    ™rru  , r,nH,  r  w 

tanol-(2),  2-JE,henyl-eamphanol-(2),  2-Phenyl-    n^-M^j-i-luH)-^, 

feorneo/ Ck,Hj20,  s.  nebenstehende  Formel.  Linksdrehende  C(CHj)j 

Form  (S.  592).    B.    Aus  d-Campher  und  Phenylmagnesium-    w  I      !,„  J,w 

bromid  (Bredt,  J.pr.    [2]  98,  101).  —  F:  40—41°  (Heine-    H'L~^n  un« 

mann,  Diss.  [Aachen  1920],  S.  28).  Kpj_j 5:  119,5—120,5°  (B.).  D?:  1,0354;  nff:  1,5407  (H.). 
[a]ff:  — 50,3°  (in  Benzol ;  c  =  9,6)  (B.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  ein  Gemisch 
von  Kohlenwasserstoffen  ClflHM  (Kps>8:  102 — 103°;  [a]S:  — 67°),  das  mit  HCl  in  Ligroin 
das  Chlorid  C18H,,C1  (s.  unten),  mit  Eisessig  und  Schwefelsaure  das  Acetat  des  2-Phenyl- 
camphanols-(6)  bildet,  wobei  der  Kohlenwasserstoff  C16H20  (s.  unten)  übrig  bleibt  (H.). 

Kohlenwasserstoff  C16HM  („Phenylborny.len").  B.  Bleibt  zurück,  wenn  man  das 
Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  (3j«H20  (s.  oben)  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  bei  60° 
behandelt  (Heinemann,  Diss.  [Aachen  1920],  S.  35;  vgl.  Bbedt,  J.  pr.  [2]  98,  102).  — 
Kp,,:  140—140,5°.  Dl''*:  0,9869.  ai,":  1,5408.  —Wird  durch  KMnO.  in  alkal.  Lösung  nicht 
angegriffen,  in  essigsaurer  Losung  bildet  sich  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  110 — 112°. 

Chlorid  CjjHjjCI.  B.  Aus  dem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  C16Hao  (s.  oben) 
beim  Behandeln  mit  HCl  in  Ligroin-Lösung  (Bredt;  Heinemann,  S.  30).  —  Krystalle  (aus 
Pentan).  F:  76°  (H.).  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  oder  beim  Erwärmen  mit  Kalk- 
milch flüssige  Kohlenwasserstoffe;  mit  Chinolin  entsteht  bei  60°  ein  Kohlenwasserstoff 
C„Hjo  vom  Schmelzpunkt  31—32°  (s.  unten)  (H.). 

Kohlenwasserstoff  C„HM.  B.  Aus  dem  Chlorid  C,eHslCl  vom  Schmelzpunkt  76° 
(s.  o.)  beim  Behandeln  mit  Chinolin  bei  60°  (Heinemann,  S.  32).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  31—32°    Kp„:  152—153°.    VI?*:  0,9677.    n?':  1,5340. 

4.  1.7.7-Trimethyl-2-phenyl~bicyclo-[1.2.2]~hep-  r  w  wr,  ricw  \  ra.nw 
tanol-(6),  2-Phenyl-catnphanol-(6)  C1(lHM0,  s.  neben-  ^t^t' a^-^a»)  Vn  ufl 
stehende  Formel.    JB.    Durch  Verseifung  des  Acetats  (Bredt,  |     C(CHs), 

J.  pr.  [2]  98,  102).    Entsteht  anscheinend  bei  der  Reduktion  H  fi_r«w_ pw 

von  2-Phenyl-camphanon-(8)  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.).  "*u    ^  * 

—  F:  112—114°  (Hbinemann,  Diss.  [Aachen  1920],  S.  38).  Ist  optisch  inaktiv  (B.;  H.).  — 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  ZnCl,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  (H.).  Wird  durch  Chrom- 
schwefelsäure zu  2-Phenyl-camphanon-(6)  (Syst.  No.  648)  oxydiert. 

Aoetat  C„H„0,  =  C,6H„-OCOCHs.  B.  Bei  der  Einw.  von  Eisessig  und  Schwefel- 
säure auf  das  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  C14H„  [s.  oben  bei  2-Phenyl-camphanol-(2)] 
oder  besser  auf  den  Kohlenwasserstoff  C„H„  vom  Schmelzpunkt  31 — 32°  (s.  oben)  (Hetne- 
mann,  Diss.  [Aachen  1920],  S.  34,  36).  —  F:  87°.  Gibt  bei  der  Destillation  unter  Atmo- 
aphärendruok  einen  Kohlenwasserstoff  C]«HI0  vom  Schmelzpunkt  34 — 35°. 

Kohlenwasserstoff  ClfrHM.  B.  Bei  der  Destillatjon  des  vorstehenden  Acetats 
(Hmnbmann,  S.  37).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  34—35»;  Kp18:  140—144°  (H.).  D^: 
0,974  (Brest,  J.  pr.  [2]  98,  102).  —  Gibt  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  das  vorstehende 
Acetat  zurück  (H.). 
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10.  !.2-Dimethyl-5-isopropenyl-3-bonzy|.cyclohexanol-(1)   C18HuO  = 

CH,-HO<^2^H]^a^>CH'C(CH»):CH|i  *  DurchUm8etzen  ^nl-Methyl- 
4-isopropenyl-2-benzyl-cycloheJcanon-(6)  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Rote,  Tom, 
B.  47,  3076).  —  Dickes  Öl.  Kp,«:  188—190°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KHS04  im  Waeser- 
stoffstrom  auf  200—210°  2-Methyl-5-isopropenyl-3-benzyM-methylen-cyclohexan. 

11.  x-0xy-/J.t.x-triniethyl-x-phenyl-a.2:  (oder  /?.£)-decadien  C19HM0  = 
C»H5  •  C  (CH8)  (OH)  ■  CHa  •  CH,  •  CH :  C  (CHS)  •  [CHS]3  •  C  (CH3) :  CHS  oder  C8H6  • 
qCHaJfOHj-CHj-CHs-CHiC^HaJ-CHs-CHs-CHiqCH,),.  B.  Aus  Oeranylaceton 
und  C,H,MgBr  in  Äther  (Fobsteb,  Cabdwbll,  Soe.  103,  1345).  —  Kpw:  206°.  —  Gibt 
mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rotbraune  Färbung. 

12.  1  -Methyl-2-propyl-4-isopropenyl-6-  benzyl  -cyclohexanol -(2) 

CBHMQ  =  CH»HC<ggg^gffiCH3),gg;>CH-C(CH3):(my     B.     Durch 

Umsetzen  von  l-Methyl-4-isopropenyl-2-benzyl-cyclohexanon-(6)  mit  Propyimagnesium- 
bromid  in  Äther  (Rote,  Tomi,  B.  47,  3077).  —  Dickes  öl.  Kp,0:  204—206°.  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  KHS04  im  Wasserstoffstrom  auf  200—210°  1 -Methyl -4-isopropenyl-6-benzyl- 
2-propyIiden-cyclohexan. 

13.  Oxy-Verbindungen   C25H40O  mit  Sterin-Eigenschaften  s.  Syst.  No.  4729  b. 

14.  Oxy-Verbindungen  C30H50O. 

1.  a-Amyrin  C«jHt0O  =  C30H4,'OH  (S.  593).  V.  Findet  sich  in  freiem  Zustand  und  als 
Acetat  im  Castilloa-Kautsohuk  (Ultee,  C.  1012  II,  1469);  als  Acetat  ferner  im  Ficus-Kaut- 
schuk  (U.,  C.  1912  II,  1469),  im  Chicle-Qummi  (Bosz,  Cohen,  Ar.  250,  55;  vgl.  Tsohtboh, 
Schebeschewski,  Ar.  243,  383),  im  Milchsaft  von  Tabernaemontana  sphaerocarpa  Bl. 
(U.,  G.  1016  I,  1251),  im  Harz  des  Pontianak-KautBchuks  und  der  Malabuwai-Guttapercha 
(Hillen,  Ar.  261,  94)  und  im  Milchsaft  von  Alstonia  Scholaris  (U.,  G.  1014 II,  148).  —  F:  186° 
(Bosz,  Cohen,  Ar.  250,  66).    [a]55:  +83,5°  (in  Chloroform;  c  =  1,9)  (B.,  C). 

2.  /J-^myrin  CjoHjoO  =  C3oH„- OH  (S.  594).  V.  Als  Acetat  im  CaatUloa-Kautschuk 
(Ultee,  C.  1912 II,  1469).  In  gebundener  Form  im  Gondangwachs  (U.,  C.  1915  H,  794) 
und  im  Chicle-Gummi  (Bosz,  Cohen,  Ar.  250,  57;  vgl.  Tsohtboh,  Schebeschewski,  Ar. 
243,  383).  Als  Acetat  ferner  im  Milchsaft  von  Tabernaemontana  sphaerocarpa  Bl.  (U.,  G. 
1016  I,  1251),  im  Milchsaft  von  Alstonia  Scholaris  (U.,  C.  1014 II,  148)  und  im  Harz  des 
Pontianak-Kautschuks  und  der  Malabuwai-Guttapercha  (Hillen,  Ar.  251,  94). 

8.  594,  Z.  28  v.  u.  statt  „A.  246,  245"  lies  „Ar.  246,  245". 

0-Amyrinacetat  0,^,0,  ^„Hm-O- CO -CH,  (8.594).  F:228°(Ultbb, G.  101411,148). 

^-Amyrin-palmltat,  Balaiiophorin  C.,HwO,  =  C,0H4,-O-CO-[CHj]uCH,1).  V.  In 
Balanophora-Arten  (Simon,  M.  32,  89).  —  Weißes  Wachs  oder  Pulver  (aus  Aceton).  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  wafir.  Alkohol,  löslich  in  ca.  140  Tln.  95%igem  heißem  Alkohol 
und  50  Tln.  heißem  Aceton;  löslich  in  Petrolather,  Chloroform,  CC14,  Benzol  und  in  warmer 
konzentrierter  Schwefelsäure.  —  Beim  Schmelzen  mit  KOH  erhalt  man  Palmitinsäure,  bei  der 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  Palmitinsäure  und  ein  hochsiedendes,  gelbes  Harz. 


7.  Monooxy- Verbindungen  CnHjja-^O. 

1.  Oxy-Verbindungen  ClttH80. 

1.     1-Oxy-napht  haiin,  a-Naphthol,  Naphthol~(l)  C,oHaO,  s.  neben-  OH 

stehende  Formel  (8.  596).    B.    Beim  Erhitzen  von  a-naphthalinsulfonsaurem  ^-*^J^ 
Natrium  mit  Kalk,  Soda  und  Wasser  oder  mit  wäßr.  Natronlauge  auf  300°  \      \       [ 
(Willson,  K.  H.  Meyeb,  B.  47,  3162).  Aus  a-Chlor-naphthalin  beim  tagelangen   *^^^ 
Behandeln  mit  15°/0iger  Natronlauge  bei  300*  (K.  H.  M.,  Bebqius,  B.  4773169)  oder  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  bei  210*  (Chemische  Werke  Iohendorf,  D.  R.  P.  281175;  C. 

')    Zur   ZnaammeoMtzang    vgl.    naoh    dem   Literatur- Schlußtermin    des    Erganxungswarkes 
[1. 1.  1920]  Ultee,  C.  192711,  95. 
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19151,  180;  Frdl.  12,  156).  Aus  a-Naphthylamin  bei  Einw.  von  schwefliger  oder  unter  - 
phosphoriger  Säure  in  wäßr.  Losung  bei  100°  (Franzen,  Kempf,  B.  50,  103). 

Physikalische  Eigenschaften.  Krystallographische  Untersuchung :  Stortenbeker,  Z.  Kr. 
55,  373;  Steinmetz,  Z.  Kr.  56,  375.  E:  96,1°  (Kendall,  Am.  Soc.  86,  1238),  94,2°  (K., 
Am.  Soc.  38,  1316).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  PüBvis,  Soc. 
101, 1318.  Kathodenluminescenz:  Qoldstbin,  G.  1811 II,  342;  Phys.  Z.  12,  617.  Fluorescenz- 
spektrum  in  absol.  Alkohol  oder  Äther:  Diokson,  C.  1012  I,  27.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  festen  Substanz  nimmt  beim  Belichten  zu  (Volmer,  Z.  El.  Gh.  21,  115).  Thermische 
Analyse  des  Systems  mit  Trimethylcarbinol  s.  bei  additionellen  Verbindungen  (S.  306). 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Acetamid  (Eutektikum  bei  9,4°  und  33  Gew.-%  Acet- 
amid):  Kremann,  Aüer,  M.  38,  489;  mit  Trichloressigsäure :  Kendall,  Am.  Soc.  88,  1316. 
Thermische  Analyse  der  binaren  Gemische  mit  Triphenylcarbinol:  Kr.,  Wlk,  M.  40,  248; 
mit  Benzophenon:  Kr.,  Zechnbr,  M.  88,  818;  mit  Benzamid:  Kr.,  Auer,  M.  88,  493; 
mit  a-  und  /?-Naphthylamin:  Kr.,  Strohschneider,  M.  38,  536,  639;  mit  Diphenylamin : 
Kr.,  Schadinqer,  M.  40,  43;  mit  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin:  Kr.,  St.,  M.  88,  529; 
mit  Cineol:  Belluooi,  Grassi,  0.  43  II,  718;  mit  a.a'-Dimethyl-pyron:  Kendall,  Am.  Soc. 
36,  1238;  mit  Antipyrin:  Kr.,  Haas,  M.  40,  172;  vgl.  dazu  auch  Regenbogen,  0.  1818  II, 
624.  Oberflächenspannung  einer  gesattigten  wäßr.  Losung:  Berozeller,  Bio.Z.  66,  204; 
48,  158;  ihre  Beeinflussung  durch  Salze:  B.,  Bio.Z.  66,  179.  Elektrische  Leitfähigkeit  der 
wäßr.  Losung;  Calcagni,  O.  45 II,  366;  elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Bromwasser- 
stoff :  Archibald,  J.  Chim.  phys.  11,  765. 

Chemisches  Verhalten.  Oxydation  durch  konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbater, 
Nemec,  J.  pr.  [2]  88,  99.  Beim  Behandeln  mit  S0,C1,  in  heißem  Chloroform  entstehen 
4-Chlor-naphthol-(l)  (Käst,  B.  44, 1337)  und  2-Chlor-naphthol-(l)  (Lesser,  Gad,  B.  56,  972). 
Einw.  von  Brom  in  Alkohol:  K.  H.  Meyer,  Lenhardt,  A.  398,  73.  a-Naphthol  liefert 
beim  Erwärmen  mit  ca.  0,9  TIn.  konz.  Schwefelsäure  auf  120°  eine  wasserlösliche  Substanz 
von  gerbenden  Eigenschaften  (DeutBch-Kokmiale  Gerb-  und  Farbstoff- Ges.  m.  b.  H.,  D.R.P. 
293042;  G.  1816 II,  290;  Frdl.  12,  591).  Mercurierung  durch  Quecksilberacetat  und  Essig- 
säure: Brieger,  Schulbmann,  J.  pr.  [2]  88,  133;  Gadamsr,  Z.  ang.  Ch.  26,  628.  Verhalten 
gegen  Aluminium:  Seligman,  Williams,  G.  1919  I,  536.  —  Geschwindigkeit  der  Reaktionen 
von  Natrium-a-naphtholat  mit  Methyijodid,  Äthyljodid  und  Propyljodid  in  Alkohol  oder 
in  Methanol:  Cox,  Soc.  113,  670,  821.  Bei  Einw.  von  Phenol  in  Gegenwart  von  ThO,  bei 
380 — 450°  bilden  sich  Diphenylather  und  Phenyl-a-naphtbyl-äther  neben  hochsiedenden 
Produkten  (Sabatier,  Mailhe,  G.  r.  166,  261).  Beim  Erhitzen  von  a-Naphthol  mit  Glycerin 
und  828/()iger  Schwefelsäure  auf  150"  entsteht  eine  Verbindung  C13HsO  (s.  S.  312)  (BASF, 
I).  R.  P.  283066;  G.  1815  I,  814;  Frdl.  12,  497).  a-Naphthol  liefert  beim  Erhitzen  mit  ali- 
phatischen Ketonen  sowie  mit  Acetophenon  und  Benzophenon  in  Gegenwart  von  P0C13  auf 

100°  in  ms-Stellung  substituierte  Dinaphthopyrane ;  beim  Erhitzen  mit  Fiuorenon  und  POC1, 
flu  r*    xt 

entsteht  die  Verb,  i  '„'/C^1  __*/0,  mit  Cyclohexanon  und  rauchender  Salzsäure  neben  der 

Verbindung  HjC^g^g^C^^^O  eine  Verb.  CslH„0,  (s.  bei  Cyclohexanon)  (Sen- 

Gupta,  Soc.  106,  401;  vgl.  auch  Sohmidlin,  Lang,  JB.  43,  2820).  Beim  Erwärmen  von 
a-Naphthol  mit  Acetylaceton  oder  Benzoylaceton  in  Gegenwart  von  P0C13  auf  100 — 105° 
entsteht  2-Methyl-  bzw.  2-Phenyl-4-methylen-[naphtho-(l,2)].y-pyran  (Ghosh,  Soc.  107,  741). 
Beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl,  auf  dem  Wasserbad  und 
Verseifen  des  Reaktionsproduktes  bildet  sich  4-Benzoyl-naphthol-(l)  (Scholl,  Seer,  A, 
384,,  151).  a-Naphthol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  und  konz.  Schwefel- 
säure auf  60»  a-Naphtholphthalein  (Syst.  No.  2546)  (Werner,  Soc.  113,  20);  bei  Einw.  von 
Phthalylchlorid  entsteht  neben  a-Naphtholphthalein  Phthalsäure -di-a-naphthyleßter  (CsAnyi, 
B.  52,  1788;  vgl.  dazu  Schulenbcrq,  B.  63,  1448).  Beim  Behandeln  mit  Phthalylchlorid 
bei  höherer  Temperatur  oder  in  Gegenwart  größerer  Mengen  wasserabspaltender  Mittel 
(Ca. ;  vgl.  a.  SÖRENSEN,  Palitzsoh,  Bio.  Z.  24,  382),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäure- 
anhydrid. und  konz.  Schwefelsäure  auf  80—90"  (W.)  entsteht  a-Naphthofhioran  (Syst.  No. 
2767).  a-Naphthol  kondensiert  sich  mit  a-Phenyl-acetessigsäure-äthylester  in  Gegenwart 
von  konz.  Schwefelsäure  zu  4-Methyl-3-phenyl-7.8-benzo-oumarin  (Jacobson,  Ghosh,  Soc. 
107, 1055;  vgl.  Babgmxini,  O.  56, 947;  Baker,  Soc.  127,  2349).  Kondensation  mit  a-Benzyl- 
aoeteBsigR&uxe-äthylester:  J.,  Gh.,  Soc.  107,  432;  mit  /J-Phenyl-a-benzoyl-propionsäure- 
ftthylester:  J.,  Gh.,  Soc.  107,  964.  Liefert  beim  Behandeln  mit  a-Chlor-acetessigsäure- 
äthylester  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  3-Chlor-4-methyl-7.8-benzo-cumarin; 
bei  Einw.  von  Aoeton-a.a'-dicarbonsäure  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  7.8-Benzo-cumarin- 
emigsäure-(4)  (Dby,  Soc.  107, 1623,  1649).  Reaktion  von  a-Naphthol  mit  p-Amino-dimethyl- 
aniun  und  KCIO,  in  Gegenwart  von  wasserhaltigem  MgCl,:  Hotmann,  Qttoos,  Schneider, 
B.  47,   1994.    Wird  a-Naphthol  mit  p-Amino-phenol  zusammen  in  schwach  alkalischer 

BEILSTEIN 's  Handbuoh.     4.  Aufl.     El». -Bd.  VI.  20 
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Lösung  durch  Luft  oxydiert,  so  bildet  sich  2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[p-oxy-anil]-<4)  (s.  bei 
p-Amino-phenol,  Syst.  No.  1841)  (Ullmann,  Gnaedingkr,  B.  46,  3446).  a-Naphthol  liefert 
beim  Erhitzen  mit  1-Amino-anthrachinon  und  ZnCl,  auf  etwa  200°  eine  Verbindung  CMHltON 
(s.  bei  1-Amino-anthraohinon,  Syst.  No.  1874)  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  265725;  0. 1018  II, 
1530;  Frdl.  11,  689).  Kondensation  mit  1-0-Naphthylamino-anthraohinon  in  Gegenwart 
von  ZnCl,:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  272614;  C.  1914 1,  1615;  Frdl.  11,  690.  a-Naphthol 
liefert  mit  Diazobenzol  in  salzsaurer  w&flrig-alkohoijscher  Losung  neben  viel  4-Benzolazo- 
naphthol-(l)  auch  2-Benzolazo-naphthol-(l);  analog  wirken  p-Toluoldiaw>niumchlorid  sowie 
Methoxybenzol-  und  Äthoxybenzol-diazoniumchlorid  ein  (ChaRRIER,  Casale,  G.  44 1,  608). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Natrium-a-naphtholat  mit  Äthylenoxyd  und  Propylen- 
oxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumathylat:  Boyd,  Marls,  Soc.  105,  2123.  a-Naph- 
thol liefert  mit  Epichlorhydrin  und  Natronlauge  y-ChW-/J-oxy-a-[a-naphthoxy]-propan 
(Marle,  Soc.  101,  317),  Glycerin-a.a'-di-a-naphthyläther  (Focrneait,  O.  19101,  1134;  M., 
Soc.  101,  310)  und  den  a-Naphtbyläther  des  Glycids  (F.). 

S.  603,  Textteile  5  v.  o.  statt:  „555,  559"  lies:  „545,  550". 
Analytisches.  Zur  Farbreaktion  mit  Formaldehyd- Schwefelsäure  nach  Pougnet  (Bull, 
des  Sciences  Pharmacologiques  16,  144;  C.  1909  I,  1508)  vgl.  Mo  Cbab,  G.  1912  I,  95.  Die 
Lösung  von  a-Naphthol  in  alkoh.  Natronlauge  färbt  sich  beim  Zufügen  von  Chloroform  und 
folgendem  Erwarmen  grünlichblau  (Formanek,  Knof,  Fr.  66,  286).  a-Naphthol  gibt  mit 
TiOSOj  in  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit 
Eisessig  in  Rotviolett  übergeht  (Unterschied  gegen  /J-Naphthol)  (Denigeb,  C.  1917  I,  606). 

Additioneüe  Verbindungen  und  Saite  des  a-Naphthols. 

Verbindung  von  a-Naphthol  mit  Trimethylcarbinol  C]0H8O  -f-  2C«H10O 
(durch  thermische  Analyse  nachgewiesen).  F:  1°  (Kremann,  Wlk,  M.  40,  208,  221).  Liefert 
Eutektika  mit  a-Naphthol  bei  — 3°  und  44  Gew.-0/»  Trimethylcarbinol,  mit  Trimethylcarbinol 
bei — 11,5°  und 62,5  Gew.-%Trimethylcarbinol.  — Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol 
C)0H8O  +  C,H,O,N,.  Orangegelbe  Nadeln.  F:  178—179°  (Sudborough,  Beard,  Soc.  99, 
212).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-naphthalin  CjoH.O  +  CI0H.0 «N,.  Rote 
Nadeln.  F:  117°  (S.,  B).  —  Verbindung  mit  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  CI8HgO  + 
C10H4OBN«.  Rote  Nadeln.  F:  190— 195»  (Zers.)  (S.,  B.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
C10H8O  +  C,H,O,Nj  (S.  605).   Absorptionsspektrum  in  Aceton:  Fransen,  J.  pr.  [2]  98,  79. 

Natrium-a-naphtholat  Na0-CJOH,.  B.  Beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  a-Naph- 
thol und  Natriumathylat  in  Alkohol  im  Vakuum  (Bisohoft,  B.  88,  1386;  Cox,  Soc.  118, 
670).  Ein  mit  NaCl  verunreinigtes  Präparat  entsteht  beim  Aussalzen  einer  wäSr.  Natrium- 
a-naphtholat -Lösung  mit  NaCl  (König,  D.  R.  P.  216596;  C.  1810  I,  69;  Frdl.  10, 176).  Bräunt 
sich  an  feuchter  Luft  (C).  Umsetzung  mit  Alkyljodiden  s.  S.  305.  —  IMg-O-C^gH,.  B.  Aus 
a-Naphthol  und  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol  (Tscheunzew,  3K.  46,  873;  C.  19141, 
632).  Klebrige  gelbe  Masse.  Bildungswärme:  Tsoh.,  3K.  46, 1919;  G.  19141, 1827.  Wärme- 
tönung bei  der  Anlagerung  von  1  Mol  a-Naphthol  in  Benzol:  Tsoh.,  3K.  46,  873. 

Funktionelle  Derivate  des  a-Naphthols. 

1-Methoxy-naphtnalin,  Methyl -a-naphthyl-äther,  a-XTaphthol-methylather 
CiiH10O  =  C1(1H7-O-CH,  (S.  606).  B.  Beim  Überleiten  eines  Gemisches  von  Methanol 
und  a-Naphthol  über  Thoriumdioxyd  bei  ca.  400°  (Sabatier,  Mailhe,  G.  r.  161,  361).  — 
Spaltet  beim  Oberleiten  über  Nickel  bei  350—380°  a-Naphthol  ab  (Mailhe,  Mctrat,  Bl.  [4] 
11, 123).  Einw.  von  Brom  in  alkoh.  Lösung:  K.  H.  Meyer,  Lenhardt,  A.  898,  74.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  HNO,  in  Eisessig  4-Nitroso-naphthol-(l)  (Syst.  No.  674)  (M.,  L.).  Methyl - 
a-naphthyl-äther  liefert  bei  Einw.  von  Oxalylchlorid  in  Ligroin  in  Gegenwart  von  AlCl, 
neben  wenig  Bia-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-keton(?)  in  der  Hauptsache  Bis-[4-methoxy- 
naphthoyl-(l)]  (Gitja,  67.  47 1,  54).  —  Gibt  mit  p-Nitro-diazobenzol  4-[p-Nitro-benzolazo]- 
naphthol-(l)-methyläther  (M.,  L.).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  C,,H,,0  + 
C,HjO,N,.  Gelbe  Nadeln.  F:  137—138°  (Sudborotoh,  Beard,  Soc.  99,  214).  —  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure.    Absorptionsspektrum  in  Aceton:  Franken,  J.pr.  [2]  98,  79. 

1-Äthoxy-naphthalin,  Äthyl  -  a  -  na.pb.thyl  -  ather ,  a  -  Naphthol  -  athylather 
C,.H,,0  =  CjÄ'OCA  (S.606).  B.  Beim  Überleiten  von  a-Naphthol  mit  überschüssigem 
Alkohol  über  ThO,  bei  420*  (Mailhe,  Gh.  Z.  86,  486).  Aus  Natrium-a-naphtholat  in  wäflr. 
Lösung  beim  Behandeln  mit  Diäthylsulfat;  Ausbeute  85%  der  Theorie  (Kamm,  Mo  Clugage, 
Landstrom,  Am.  Soc.  89, 1245).  —  Kp:  280»;  Kp.:  186—187°;  Kp,,:  152—154°  (K.,  Mo  Cl., 
L.).  DS*:  1,0655  (Dobbossbrdow,  3K.  48,  119;  G.  1911 1,  954).  Dielektr.-Konst.  bei  19,4° 
U  =  60  cm):  3,25  (D.).  —  Äthyl-a-naphthyl-äther  liefert  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid 
und  AlCl,  in  CS,  oder  Benzol  aufler  4-Äthoxy-l-acetyl-naphthalin  (Gattxrhann,  Ehrkakdt, 
Maisch,    B.  88,   1209)   a-Naphthol,    4-0xy-l-acetyl-naphthalin    und  4-Oxy-l.S-diaoetyi- 
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naphthalin  (Witt,  Bbaun,  B.  47,  3222).  Umsetzung  mit  Phthalylchlorid  in  CS,  bei  Gegen- 
wart von  A1C13:  Copisarow,  Wbizmann,  Soc.  107,  883;  C,  Soc.  117,  208;  Schulrnbürc, 
B.  53,  1450. —Verbindung  mit  1.3.ö-Trinitro-benzol  Cj,H,,0  +  C6H3OeN3.  Schwefel- 
gelbe Nadeln.  F:  125,5°  (Sttdboboüoh,  Bkard,  Soc.  99,  214).  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure.   Absorptionsspektrum  in  Aceton:  Franzen,  J.  pr.  [2]  98,  79. 

[ß  -  Brom  -  ätbyl]  -  a  -  naphthyl  -  äther  C^HnOBr  =  cJa7  •  O  ■  CH,  •  CH.Br.  B.  Aus 
a-Naphthol  beim  Kochen  mit  Äthylenbromid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Jacobs, 
Heidelberger,  J.biol.Chem,  21,  441).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  25°  (korr.).  Kp0,,: 
154 — 156".    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol  und  Methanol. 

1  -  Phenoxy  -  naphthalin,  Phenyl  -  a  ~  naphthyl  -  äther  C,eHnO  —  C^HU-OC,}!.., 
(8.  607).  B.  Beim  Leiten  von  Phenol  und  a-Naphthol  über  ThO,  bei  380 — 450«  (Sabatier', 
Mailhe,  C.  t.  165,  261).  Aus  Kalium-a-naphtholat  durch  Lösen  in  a-Naphthol  und  Erhitzen 
mit  Chlorbenzol  auf  200—220°  (Fritzsche  &  Co.,  D.  R.  P.  269543;  C.  19141,  591;  Frdl. 
11,  184).  —  F:  55 — 56°  (F.  &  Co.).  Besitzt  einen  an  Rosen  erinnernden  Geruch  (S.,  M.).  — 
Verbindung  mit  1.3.5-Trinitrobenzol  C^H^O  +  C„H30,N,.  Schmutziggelbe  Tafeln. 
F:  112,5°  (Sudboroüoh,  Beabd,  Soc.  99,  214). 

Äthylenglykol-mono-a-naphthyläther,  a-Oxy-/?-[a-naphthoxy]-äthan  C^H^O,  =-- 
C^j'O'CHj'CH.'OH.  B.  Aus  a-Naphthol  beim  Erhitzen  mit  Äthylenoxyd  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Boyd,  Marle,  Soc.  106,  2135).  —  Tafeln  (aus  Äther  + 
Petrol&ther).     F:  42°. 

Propylenglykol-mono-a-naphthyläther,  a  (oder  ß)-Oxy-ß  (oder  a)-[a-naphthoxy]- 
propan  C,,H,«0,  =  CIOH,OCH(CHS)CH,OH  oder  C.oHjOCHjCHtOHjCH,.  B.  Aus 
a-Naphthol  beim  Erhitzen  mit  Propylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
(Boyd,  Marle,  Soc.  105,  2135).  —  Nadeln  (aus  Pctroläther).    F:  64—65°. 

y-Chlor-/?-oxy-o-[a-naphthoxy]-propan  C13H130,Ci  =  C10H7  •  0  •  CHt-  CH(OH)  •  CH,C1. 

B.  Aus  a-Naphthol  beim  Aufbewahren  mit  Epichlorhydrin  und  wenig  wäßr.  Natronlauge 
(Marle,  Soc.  101,  317).  —  öl.  Siedet  unter  15  mm  Druck  bei  etwa  230°  unter  Abspaltung 
von  HCl. 

Glyoerin-a-[a-naphthyläther],  ß.y  -  Dioxy  -  a  -  [a  -  naphthoxy]  -  propan  C,.,H,403  = 
C10H7OCHjCH(OH)CH,-OH.  Ist  vermutlich  identisch  mit  der  im  Hptw.,  S.  607,  als 
Glycerin-mono-a-naphthyläther  beschriebenen  Verbindung.  B.  Aus  a-Naphthol  beim  Be- 
handeln mit  Glycerin-a-monochlorhydrin  in  w&ßr.  Natronlauge  (Marle,  Soc.  101,  312).  — 
Schuppen  (aus  Alkohol).     F:  95°  (korr.). 

Glycerin-a.a'-di-a-naphthyläther,  p'-Oxy-a.y-di-a-naphthoxy-propan  C33HMOa  = 
(CioHjOCH.JjCHOH.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphthol  mit  Epichlorhydrin  im  Rohr 
oder  beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  Epichlorhydrin  in  wäßr.  Natronlauge  (Fotoneau, 

C.  1810  I,  1134).  Aus  a-Naphthol  und  Epichlorhydrin  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat 
in  Alkohol  (Marle,  Soc.  101,  310).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  F:  116°  (F.).  Zähes  01;  Kp3: 
oberhalb  300°  (unter  starker  Zers.)  (M).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Mitteln  (M.). 

Essigsäure  -  a  -  naphthy lester ,  a  -  Naphthylaeetat  C1SH J0O,  =  C,0H,  •  O  •  CO  ■  CH3 
(S.  608).  Durch  thermische  Analyse  wurde  die  Existenz  einer  Verbindung  mit  Trichlor- 
essigsäure  nachgewiesen:  C^H^O,  +  C3H0SC13.  Nadeln.  F:  10,7°  (Kendall,  Booqe,  Am. 
Soc.  88,  1720). 

Oxalsäure-di-a-naphthylester,  Di-a-  naphthyl  -Oxalat  C„H,404  =  C10H,-0-CO-CO- 
O'CioH,  (S.  609).  B.  Beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  Oxalylchlorid  in  Pyridin  unter 
Kühlung  (Adams,  Gilman,  Am.  Soc.  87,  2718).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  F: 
161—162°. 

Kohlensäure-äthylester-a-naphthylester,  Äthyl-u-naphthyl-ombonat  C18HiaOa  = 
Cl0H7OCO-O-C,Hj  (S.  609).  Liefert  bei  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform  eine  Verbindung 
CuH.0,CL  (s.  u.)  (Rijwert,  B.  48,  470  Anm.  1). 

Verbindung  C,,Ha0,CI4.  B.  s.  oben.  —  Bl&ttchen.  F:  126—127°  (Rknnert,  B. 
48,  470  Anm.  1).  —  Beim  Behandeln  mit  Alkali,  folgender  Oxydation  und  Einw.  von  Anilin 
auf  das  Oxydationsprodukt  entstehen  dunkelrote  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  209°. 

IHglykolsaure-dl-a-naphthylester  C„HlaO,  =  (CljJI7-OCOCH,)10.  B.  Aus  Di- 
glykolsäuredichlorid  beim  Behandeln  mit  a-Naphthol  in  Gegenwart  von  verd.  Natronlauge 
oder  von  Dimethylanilin  (BoBHBuroER  &  Söhne,  D.  R.  P.  223305;  C.  1910  II,  349;  Frdl. 
10,  1086).  —  Blattchen  (aus  Benzol).  F:  136°.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Bohwefligeaure-cu-a-naphthylester,  Dl-a-naphthyl-sulfitC,0HuOsS  =  (C,0H7-  0),SO. 
B.  Aus  a-Naphthol  in  Pyridin  beim  Behandeln  mit  SOC1,  in  Äther  (Richter,  JS.  49,  2342; 
BASF,  D.  R.  P.  303033;  C.  1918  I,  499;  Frdl.  18,  254).  —  Bl&ttchen  (aus  Äther).  F:  92—93°. 
Unlöslich  in  Wasser,  sohwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäßig  in  Äther,  leicht  in  Benzol.  — 

20* 
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Wird  durch  alkoh.  Ammoniak  sofort,  gespalten,  durch  wäßr.  Alkalien  erst  in  der  W&rme. 
Färbt  sich  beim  Aufbewahren  in  Glasgefäßen  dunkel. 

Schwefelsäure-mono-a-naphthyloster,  a-Naphthylaohwefelsäure  C,0H8O4S  = 
C10H,-  O-  SOaH.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Kalium-a-naphtholat  bei  Einw.  von  KsS,0T 
in  Wasser  bei  40—50°  (Czapek,  M.  35,  638).  —  Kaliumsalz.  Bl&ttchen.  F:  182«.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  den  übrigen 
organischen  Mitteln.  —  Wird  durch  Mineralsäuren  sofort  in  a-Naphthol  und  Schwefelsäure 
gespalten. 

Phosphorsäure-tri-a-naphthylester,  Tri-a-naphthyl-phosphat  CaoH-jO.P  = 
(C10H,O).PO  (8.  611).  B.  Aus  1  Mol  POC1,  und  3  Mol  Natrium-a-naphtholat  in  Xylol 
bei  80—100°  (AGFA,  D.  R.  P.  246871;  O.  19121,  1875;  Frdl.  10,  1084).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).    F:  148—149». 

Substitutionsprodukte  des  a-Naphthols. 

2  -  Chlor  - 1  -  oxy  -  naphthalin ,  2  -  Chlor  -  naphthol  -  <1)  C10H,OC1  =  C„,H„C1  ■  OH 
(S.  611).  B.  Neben  4-Chlor-naphthol-(l)  aus  a-Naphthol  bei  Einw.  von  SO.C1,  in  Chloro- 
form (Lesser,  Gad,  B.  68,  972).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  64—65«. 

4-  Chlor-1-  oxy  -naphthalin,  4  -  Chlor  -  naphthol  -  (1)  C,„H,OCl  =  C,0H,C1-OH 
(8.  611).  B.  Neben  2-Chlor-naphthol-(l)  (Lksskr,  Gad,  B.  58,  972)  aus  a-Naphthol  bei 
Einw.  von  S0,C1,  in  heißem  Chloroform  (Käst,  B.  44,  1337).  Aus  4-Chlor-l-oxy-naphthoe- 
saure-(2)  beim  Erhitzen  in  Naphthalin  oder  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  etwas  Anilin 
auf  170— 180"  (Reissert,  B.  44,  867).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  des  p-Toluol- 
sulfonsäure-a-naphthylesters  in  CC14  bei  Gegenwart  von  Chlorüberträgern  und  folgendem 
Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (AGFA,  D.  R.  P. 
240038;  C.  1811 II,  1565;  Frdl.  10,  178).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  120—121«  (K.), 
120—120,5°  (R.).  —  Liefert  bei  Einw.  von  0,5  Mol  SCI,  in  Chloroform  Bis-[4-chlor-l-oxy- 
naphthyl-(2)]-sulfid  (Christopher,  Smh.es,  Soc.  101,  717). 

7 -Chlor-1- oxy -naphthalin,  7  -  Chlor  -  naphthol  -  (1)  C^OCl  =  C10H,,ClOH 
(S.  612).  B.  Durch  Einw.  von  PCL,  auf  Sapindus-Sapogenin  (Winterstein,  Maxim,  Helv. 
2,  202).  —  F:  123». 

2.4-Dichlor-l-oxy-naphthaUn,  2.4-Diohlor-naphthol-(l)  C..H„OCU  =  CijH.CI.-QH 
(S.  612). 

S.  612,  Z.  10  v.  u.  statt  „(C;  Z.)"  lies  „(C.)". 

2.4-Dibrom-l-oxy -naphthalin,  2.4-Dibrom-naphthol-(l)  CI0H,OBr,  =  CjjH.BvOH 
(S.  614).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  p-Amino-dimethylanilin 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda  oder  NaOH  a-Naphtholblau  (Hptw.  Bd.  XIII,  S.  91) 
(Cassella  &  Co.,  D.  R.  P.  20850;  Frdl.  1,  286;  vgl.  Möhlaxt,  B.  18,  2851).  —  Verbindung 
mit  1.3.5-Trinitro-benzol  C10H,OBrt-f  C,H,0,N,.  Gelbe  Nadeln.  F:  97°  (Sudboroüoh, 
Bkard,  Soc.  88,  213). 

S  -  Nitro  - 1  -  oxy  -  naphthalin ,  2  -  Nitro  -  naphthol  -  (1)  C10H,O3N  =  0,N  •  CI0H,  •  OH 
(8.  615).  B.  Bei  der  Einw.  von  Arylhydrazin-nitraten  auf  ß-Naphthochinon  in  wasserhaltiger 
Ather-Chloroform-Lösung  (Charribr,  ö.  45  I,  524).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  127« 
bis  128«. 

4-Nitro-l-methoxy-naphthalin,  4-Nitro-naphthol-(l)-methyläther  CnH^jN  = 
O,N'C10Ha'O'CHs  (8.  616).  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  l-Methoxy-naphthalin-sulfon- 
säure-(4)  bei  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Gegenwart  von  Harnstoff  und  NaHC03 
unter  Kühlung  (Woroshzow,  HC.  42,  1464;  C.  18111,  661;  II,  612).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).    F:  81».  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln. 

ö-Nitro-1-methoxy-naphthalin,  5-Nitro-naphthol-(l)-methyläther  Ci,H.0,N  = 
O,NC10H.OCH,  (8.  616). 

3.  616,  Zeile  23  v.  u.  statt  „Q-Nitro-l-mtthoxy-8-acetamino-. . . ."  lies  „5-Nitro-l-meth- 
oxy-8-amino- ....". 

2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin,  2.4-Dinitro-naphthol-a)CJ,,H<0(N1 = (O,N),C,0H4  •  OH 
(8.  617).  Zur  Darstellung  aus  a-Naphthol  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  und  folgendes 
Behandeln  mit  konz.  Salpetersäure  vgl.  Morgan,  Evens,  Soc.  116, 1128.  —  Geschwindigkeit 
der  Diffusion  von  2.4-Dinitro-naphthol-(l)  bezw.  Martiusgelb  in  Wasser:  Vignon,  O.  r. 
150,  620;  Bl.  [4]  7,  293;  in  wäßr.  Gelatine-Gel:  Herzog,  Polotzky,  Ph.  Ch.  87,  452. 
Absorptionsspektrum  von  Martiusgelb:  Hnatsk,  C.  18161t,  1231.  —  Verhalten  bei  der 
Stickstoff -Bestimmung  nach  Kjbldahl:  Maroosohes,  Vogel,  B.  62,  1997.  Titration 
von  Martiusgelb-Lösungen  mit  NatS,04  in  Gegenwart  von  NH,  und  Aceton:   SiEomnn», 


VI,  «19—626 

Syst.  No.  537]  8UBSTITUTIONSPROD.  DES  «-NAPHTHOLS ;  THIO-a-NAPHTHOL     309 

M.  88, 1442;  mit  TiCl3  in  Gegenwart  von  Seignette-Salz  oder  mit  Methylenblau:  Salvaterra, 
M.   84,   262. 

2.4.ß-Trinitro-l-oxy -naph thalin,  2.4.6-Trinitro-naphthol»(l),N'aphthopikrinaäure 
C10HsO,N,  =  (OjNJjCioHV  OH  (8.  619).  B.  Beim  Kochen  von  4-Chlor-1.3.8-trinitro-naphtha- 
lin  in  Wasser  oder  Alkohol  mit  0,1  n-Natronlauge  (Rindl,  Soc.  103,  1913).  Aus  4-0xy- 
naphthoesfture-fl  )-sulfonBäure-(3)  durch  Behandeln  mit  Nitriersaure  unter  Eiskühlung  (Heller, 
B.  46,  679).  —  F:  190°  (korr.)  (R.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäurechlorid 
in  Gegenwart  von  Diäthylanilin  4-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin  (R.). 

Methyläther  CuH70,N3  =  (OtN)  AoH«'  O  •  CH3  ( 8. 620).  B.  Aus  4-Chlor-1.3.8-trinitro- 
naphthalin  beim  Kochen  mit  Natriummethylat  in  Methanol  (Rindl,  Soc.  103,  1916).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  150,6—151,5°. 

8.4.8  -Trinitro-1-oxy-naphthalin,  2.4.8  -  Trinitro  •  naphthol  -  <1)  Ci„H40?N,  — 
(OjNJjCjqHj-OH  (8.  620).  B.  Aus  4-Chlor-1.3.5-trinitro-naphthalin  bei  Einw.  von  wäßr. 
Natronlauge  (Rindl,  Soc.  103,  1916). 

Schwefelanalogon  des  a-Naphthols  und  seine  Derivate    (ferner  entsprechende 

Tellur-  Verbindungen). 

1  -Mercapto  -naptathalin,  Thio-a-naphthol,  a  -  Naphthylmercaptan  C,0HRS  -- 
C10H7-SH  (8.621).  B.  Aus  a-Naphthalinsulfonsäurechlorid  durch  elektrolytische  Reduktion 
in  alkoh.  Schwefelsäure  (Fichtkr,  Tamm,  B.  48,  3033).  —  Verhalten  gegen  Hg(NO,),:  RAY, 
Guha,  Soc.  116,  1150.  Beim  Erhitzen  von  Blei-a-naphthylmercaptid  mit  1.4-Dibrom-benzol 
auf  225°  entstehen  [4-Brom-phenyl]-a-naphthyl-sulf jd  und  p-Phenvlen-bis-a-naphthylsulfid 
(Bourgeois,  Fouassin,  Bl.  [4]  9,  942;  R.  30,  434).  Beim  Kochen  von  Thio-a-naphthol  mit 
der  5-fachen  Menge  wasserfreier  Ameisensäure  bildet  sich  Trithioorthoameisensäure-tri- 
a-naphthylester  (Hottben,  Schultze,  B.  44,  3240). 

[4-Brom-phenyl]-a-naphthyl-sulfid  CuHuBrS  =  C]0H,-S-C,H4Br.  B.  Aus  1.4-Di- 
brom-benzol und  Blei-a-naphthylmercaptid  beim  Erhitzen  auf  225°  (Bourgeois,  Fouassik, 
Bl.  [4]  8,  942;  R.  30,  435).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  73°.  KpH:  247°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol. 

a.n-Dinaphthyl8ulfld  CMHI4S  ==C10H,-SC10H7  (8.623).  B.  Aus  a.a-Dinaphthyl- 
disulfid  beim  Erhitzen  auf  260-270°,  neben  a.a-Dinaphthyltrisulfid(?)(HiN8BERO,  JJ.48, 1876). 

TrithioorthoameisenBäure  -  tri  -  a  -  naphthylestqr  C3iH82S3  -=  (C10H7-S)3CH.  B. 
Aus  Thio-a-naphthol  beim  Kochen  mit  der  5-fachen  Menge  wasserfreier  Ameisensäure 
(Houben,  Schtltze,  B.  44,  3240).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  134°.  Leicht  löslich  in 
Äther,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Methanol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Petroläther 
und  Wasser.  —  Färbt  sich  bei  Belichtung  allmählich  grün. 

a  -  Maphthylsulfon  -  dichloreBsig:säurenitril  C„H70,NC1,S  =  C10H? ■  SO, •  CGI, •  CN. 
B.  Aus  a-Naphthylsulfon-essigsäurenitril  beim  Behandeln  mit  Chlorkalk  in  Eisessig  (Tkögek, 
Kroseberg,  J.  pr.  [2]  87,  77).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  118°. 

a  -  Maphthylsulfon  -  dibromessigsäurenitril  CläH,0,NBr2S  =  Ci„H,  •  SO,  •  CBr,  •  CN. 
B.  Aus  a-Naphthylsulfon-essigsäurenitril  beim  Erwärmen  mit  Brom  in  Eisessig  (Tröoeb, 
Kroseberg,  J.  pr.  [2]  87,  79).  —  Gelbliche  Nadeln.    F:  146°. 

a-Naphthylsulfon-eesigsäuremtril  CuH,,0,NS  =  CjoHjSOjCHjCN  (8.  624). 
Liefert  bei  Einw.  von  Chlorkalk  in  Eisessig  a-Naphthylsulfon-dichloressigsäurenitril,  beim 
Erwärmen  mit  Brom  in  Eisessig  a-Naphthylsulfon-dibromessigsäurenitril  (Tröger,  Krose- 
berg, J.  pr.  [2]  87,  77). 

a.a-DinaphthyldlBulfld  C,0HwS,  =  C10H7SSC10H,  (8.  625).  B.  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  a-Naphthalinsulfonsäurechlorid  in  alkoh.  Schwefelsäure  (Fichter, 
Tamm,  B.  43,  3032).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  260 — 270°  a.o-Dinaphthylsulfid  und  an- 
scheinend a.a-Dinaphthyltrisulfid  (Hinsbeiu;,  B.  43,  1876). 

a.a-Dinaphthyltrlaulfld  -C,9H}1S,  =  C,gH,-S8-C,gH7-  (S.  625).  B.  Entsteht  an- 
scheinend aus  a.a-Dinaphthyldisulfid  beim  Erhitzen  auf  260 — 270°,  neben  a.a-Dinaphthyl- 
sulfid  (Hinsberg,  B.  43,  1876). 

Bis  -  [6  -  nitro  -  naphthyl  -  (1)]  -  disulfld  C^H^O^S,  =  0,N  •  C10He  SS-  C,0H,  •  NOt 
(8.  626).  B.  Aus  5-Nitro-naphthalin-sulfinsäure-(l)  bei  Einw.  von  HBr  in  Eisessig  (Fries, 
Sohübmann,  B.  47,  1200).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  173°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol. 

2.4-Dinitro-tbionaphthol-(l),  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-meroaptan  C10H,O4N,S  — 
(O,N),C10H.*SH.  B.  Aus  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-pyridiniumchlorid  beim  Sättigen  mit 
H,S  in  wäßr.  Lösung,  neben  Bis-[2.4-dinitro-naphthyl-(l)]-disulfid  (Zincke,  KROLLmHiTER, 
.4. 408,297). — Gelbes  Pulver  (aus  Benzol  -fBenzin).  Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen,  schmust, 
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vorsichtig  erhitzt,  unter  Zersetzung  bei  117 — 118°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem 
Eisessig,  weniger  löslich  in  Alkohol  und  Äther.   Löslich  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe. 

—  Natriumsalz.    Braunrote  Krystalle  (aus  Wasser). 

BiB-[a.4-dinitro-naphthyl-(l)]-Bulfld  C^rLoO^S  =  (OiN),C10H,-S-C10H»(NOl)1. 
B.  Au»  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-pyridiniumchlorid  beim  Sattigen  mit  H,8  in  alkoh. 
Lösung  oder  bei  der  Einw.  von  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-mercaptan  in  Alkohol  (Zinckr, 
Krollpfkitfeb,  A.  408,  297).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Tetrachloräthan  +  Alkohol).  F: 
273 — 274*  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  und  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  warmem  Tetrachloräthan. 

Bl«-|^.4-cUiütro.naphthyl-a)]-ouBulfldC^,00BN4S,  =  (OtN),C,oH»SSC,0H,(NO,)1. 
B.  Aus  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-pyridiniumchlorid  beim  Sättigen  mit  H,S  in  waßr.  Lösung, 
neben  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-mercaptan  (Zinckk,  Kbollpfbü'FEB,  A.  408,  297).  Aus 
[2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-mercaptan  durch  Oxydation  mit  FeCls  (Z.,  K.).  —  Braunrotes 
Pulver.  Beginnt  gegen  115°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  etwa  145°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Benzin  und  Alkalien. 

a.a-Dinaphthyltellurid  C,JIMTe  =  (C.oH^Te  (S.  626).  B.  Man  setzt  a-Naphthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  mit  TeBr,  um,  führt  das  erhaltene  Dinaphthyltellurid  in  Dinaph- 
thyltellurid-dibromid  über  und  2ersetzt  dieses  durch  C,H.MgI  (Ledebeb,   B.  48,  2664). 

—  C„H14Te  +  HgCl,.  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F:  187—188°  (Zers.).  —  C^/Te 
+  HgBr,.  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F:  178— 179°.  —  C„H14Te  +  Hgl,.  Gelbe 
Masse.    F:  152—163°  (Zers.). 

a.a-Dinaphthyltelluroxyd  C1?H,4OTe  =  (CioHT),TeO.  B.  Aus  tz.a-Dinaphthyl- 
tellurid-dibromid  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  (Lederer,  B.  48, 
2665).  —  Krystallpulver  (aus  Toluol).  F :  224 — 225°  (Zers.).  Ist  beim  Erwärmen  löslich  in  Benzol 
und  CS.,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Methanol;  sehr  wenig  löslich  in  Benzin  und  CCL. 

—  a.a-Dinaphthyltelluriddijodid  Ct0H14IjTe  —  (CjpH,),TeI8.  B.  Aus  a.a-Dinaphthyl- 
tellurid beim  Behandeln  mit  Jod  in  Äther  (Lederer,  B.  48,  2664).  Bordeauxrote  Nadeln 
(aus  Toluol).  F:  184—186°.  Leicht  löslich  in  der  Wärme  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,, 
schwer  in  CC14,  fast  unlöslich  in  Petroläther,  Methanoi  und  Alkohol. 

Methyl- di-a-naphthyl-teUuronium Jodid  C,,H„ITe  =  (CjoH^TelCH,.  B.  Aus 
a.a-Dinaphthyltellurid  bei  Einw.  von  Methyljodid  (Ledebeb,  B.  48,  2665).  —  Nadeln. 
Erweicht  bei  141°.    F:  146°  (unter  Aufschäumen).    Sehr  wenig  löslich  in  Chloroform. 


2.  2  -  Oxy  -  naphthalin,  ß  -  Naphthol,  Naphthol  -  (2)  CI0HBO,  f^y^^-OR 
s.  nebenstehende  Formel  (8.  627).  B.  ^-Naphthol  entsteht  durch  Erhitzen  III 
von  /J-naphthalinsulfonsaurem  Natrium  mit  10°/0iger  Natronlauge  auf  300°;  ^^-"^-^ 
Ausbeute  90%  (Willson,  K.  H.  Meyeb,  B.  47,  3162).  Durch  Erhitzen  von  ß-naphthalin- 
sulfonsaurem  Natrium  mit  Kalkmilch  und  Sodalösung  auf  300°  (W.,  M.).  Zur  Bildung  durch 
Verschmelzen  von  /J-naphthalinsulfonsaurem  Natrium  mit  Ätznatron  vgl.  Boswell,  Dickbon, 
Am.  Soc.  40,  1786.  Aus  /?-Naphthylamin  durch  Erhitzen  mit  wäßriger  schwefliger  Säure 
oder  unterphosphoriger  Säure  im  Rohr  auf  100°  (Fbanzän,  Kempf,  JS.  60,  104). 

Physikalische  Eigenschaften.  Krystallographische  Eigenschaften:  Stortenbeckbr, 
Z.  Kr.  66,  374;  Bolland,  M .  81,  410.  Über  Unterkühlung  von  ^-Naphthol  in  Capillarröhren 
vgl.  Bioxlow,  Rykknboer,  J.  phys.  Ghem.  21,  491.  —  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum 
der  alkoh.  Lösung:  Pübvis,  Soc.  101,  1318.  Fluorescenzspektrum  der  alkoholischen  oder 
ätherischen  Lösung:  Dickson,  C.  1818  I,  27.  Emissionsspektrum  bei  Bestrahlung  von  festem 
^-Naphthol  mit  ultraviolettem  Licht  und  Kathodenstrahlen:  Goldstbin,  Phys.  Z.  12,  614; 
13,  580;  C.  1811 II,  342.    Magnetische  Susoeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  8,  181. 

Die  bei  25°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  0,00524  n  (Khox,  Richards,  Soc.  116,  521). 
Löslichkeit  in  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  bei  25°:  K.,  R.;  in  Ameisensäure: 
Aschak,  CA.  Z.  87, 1117.  —  Kryoskopisches  Verhalten  in  Schwefel:  Beckmann,  Platzmann, 
Z.  anorg.  Ch.  102,  205.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Trimethylcarbinol 
und  Acetamid  s.  bei  additionellen  Verbindungen.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme 
mit  Sulfonal  (Eutektikum  bei  67°  und  38  Mol-%  Sulfonal):  Bianchtni,  B.A.L.  [6]  281, 
609;  mit  Trichloressigsäure :  Kbndall,  Am.  Soc.  88,  1316;  mit  Anthracen:  Olivabi,  G. 
18181,  2001;  mit  Tnphenyloarbinol:  Kremann,  Wlk,  M.  40,  249;  mit  Campher:  Kb., 
Wischo,  Paul,  M.  88,  917;  mit  Benzophenon:  Kr.,  Zbchnbr,  M.  38,  820;  mit  Benzamid: 
Kb.,  Aubr,  M.  88,  489;  mit  Salol:  Bklutoot,  B.A.L.  [5]  21 II,  612;  G.  4SI,  523; 
Bianohxki,  B.A.L.  [5]  23  I,  611;  Qttebcigh,  Cavagnabi,  G.  18181,  560.  Thermische  Ana- 
lyse der  binären  Systeme  mit  Diphenylamin :  Kr.,  Schadinoer,  M.  40,  42;  mit  p-Toluidin, 
a-Naphthylamin,  p-Naphthylamin,  o-Phenylendiamin,  m-Phenylendiamin  und  p-Phenylen- 
diamm:  Kb.,  Strohschneider,  M.  88, 606, 630;  mit  Cineol :  Bbixuoci,  Gbassi,  G.  48 II,  718; 
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mit  Dimethylpyron :  Kkndall,  Am.  Soc.  38,  1239;  mit  AntipjTin:  Quercigh,  Cavagnari, 
C.  1918 I,  560;  Kr.,  Haas,  M.  40, 158;  vgl.  a.  Regenbogen,  C.  1818  U,  624.  —  Oberflächen- 
spannung einer  gesättigten  wäßrigen  Lösung :  Bkrczkller,  Bio.  Z.  66,  204.  —  Elektrische 
Leitfähigkeit  einer  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei  25°:  Calcagni,  0.  45  II,  366.  Photo- 
elektrisches Verhalten  der  Lösungen  in  Hexan:  Volmer,  Ann.  Phys.  [4]  40,  793. 

Chemisches  Verhauen.  /5-Naphthol  liefert  beim  Überleiten  über  ThO,  bei  440°  ß.ß-T>i- 
naphthyläther  und  geringe  Mengen  einer  krystallinischen,  bei  217°  schmelzenden  Verbindung 
(Mailhe,  Ch.  Z.  36,  486).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  1  Äquivalent  Kaliumferricyanid  und 
1  Äquivalent  Alkali  neben  anderen  alkalilöslichen  Produkten  geringe  Mengen  [NaphthyI-(2)]- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-äther,  in  stark  alkalischer  Lösung  entstehen  dagegen  sofort  alkaliunlös- 
liche Produkte  (Puhmerer,  Cherbuliez,  B.  62, 1414).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch 
konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbauer,  Nemec,  J.  pr.  [2]  99, 99.  Liefert  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Ni,03  unter  Druck  bei  230°  zwei  0-Dekalole  vom  Schmelzpunkt  75°  und 
1030(Mascabelli,  B.  A.  L.  [5]  20  II,  226;  M.,  Recusani,  0.  42  II,  40;  vgl.  Ipatjew,  5K.  89, 
700;  B.  40,  1286,  1288).  /3-Naphthol  verbraucht  bei  der  Bromtitration  in  Alkohol  bei 
0°  1  Mol  Brom  (K.  H.  Meyer,  Lenhardt,  A.  888,  73).  Beim  Erhitzen  von  0-Naphthol 
mit  konz.  Schwefelsäure  auf  120°  entsteht  eine-  wasserlösliche  Verbindung  von  gerbender 
Wirkung  (Deutsoh-koloniale  Gerb-  und  Farbstoff -Ges.,  D.  R.  P.  293042;  C.  1816  II,  290; 
Frdl.  13,  591).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  der  äquimolekularen  Menge  Amidosulfonsäure  auf 
160°  das  Ammoniumsalz  der  Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6)  (Hofmann,  Biesalski,  B.  46, 
1397).  Greift  bei  höherer  Temp.  in  trocknein  Zustand  Aluminium  stark  an  (Seligman,  Wil- 
liams, G.  1818  I,  536).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Natrium-^-naphtholat  mit 
Methyl-,  Äthyl-  und  Propyljodid:  Cox,  Soc.  118,  671.  Beim  Überleiten  eines  Gemisches 
von  ff-Naphthol  und  Phenol  über  ThO,  bei  380— 150°  entstehen  Phenyl-Ä-naphthyl-äther, 
ein  Phenylen-/S-naphthylen-oxyd  und  ein  /8-Dinaphthylenoxyd  vom  Schmelzpunkt  157° 
(Sabatier,  Mailhe,  G.  r.  156,  261).  /J-Naphthol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und 
82%iger  Schwefelsäure  auf  150° eine  Verbindung  C13HB0  (s.  S.  312)  (BASF,  D.  R.  P.  283066; 
G.  18151,  814;  Frdl.  18,  497).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2.4-Dioxy-benzhydrol  und  ZnCl, 
auf  150°  6-Oxy-9-phenyl-t.2-benzo-xanthen  (Pope,  Howard,  Soc.  87,  82).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Dibenzoylmethan  in  alkoh.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  2.4-Diphenyl-5.6-benzo-benzo- 
pyroxoniumchlorid  (Syst.  No.  2395)  (Decker,  Becker,  B.  47,  2290).  Bei  der  Einw.  von 
HCN  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  in  Chlorwasserstoff  enthaltendem,  trockncm  Äther 
entsteht  neben  2-Oxy-naphthaldehyd-(l)  (Gattermann,  v.  Horlacher,  B.  32,  285)  eine 
stickstoffhaltige,  in  roten  Nadeln  krystallisierende  Verbindung,  die  bis  280°  nicht  schmilzt 
(Manchot,  A.  888,  113).  Liefert  mit  Phosgen  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Chinolin  (Ein 
hörn,  Rothlauf,  A.  382,  256;  Ei.,  D.  R.  P.  224108;  G.  1810  II,  518;  Frdl.  10,  1088)  ode: 
Dimethylanilin  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  255942;  G.  1813  I,  670;  Frdl.  11,  115)  Kohlensäure 
/J-naphthylester-chlorid.  Gibt  mit  p-Methoxy-mandelsäurenitril  in  Gegenwart  von  konz, 
Schwefelsäure  auf  dem  WasBerbad  das  Lacton  der  [4-Methoxy-phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l  ?)] 
essigsaure  (Bistrzycki,  Paulus,  Pbrrin,  B.  44,  2605).  /?-Naphthol  liefert  mit  a-Chlor 
acetessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von'  konz.  Schwefelsäure  3-Chlor-4-methyl-5.6-benzo 
Cumarin  (DeY,  Soc.  107,  1629).  Gibt  mit  Oxalessigester  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel 
säure  5.6-Benzo-cunvarin-carbonsäure-(4)-äthylester  (Dey).  Kondensiert  sich  mit  Aceton 
a.a'-dicarbonsäure  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  zu  5.6-Benzo-cumarin-essigsäure-(4) 
(Dey).  Beim  Erhitzen  von  /?-Naphthol  mit  Anilin  und  Schwefel  in  Gegenwart  von  Jod  auf 
ca.  190°  entsteht  1.2-Benzo-phenthiazin  (Knoll  &  Co.,  D.  R.  P.  247186;  G.  1812  II,  73; 
Frdl.  10,  298).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1-Amino-anthrachinon  und  ZnCl,  auf  200—220° 
eine  Verbindung  CS4H1(ON  (s.  bei  8.9-Benzoylen-1.2-benzo-acr  din,  Syst.  No.  3196);  analog 
entsteht  mit  2-Amino-anthrachinon  eine  Verbindung  Ca4H„ON  (s.  bei  2-Amino-anthrachinon), 
mit  4-Chlor-l-amino-anthrachinon  eine  Verbindung  C34H180NC1  (s.  bei  4-Chlor-l-amino-anthra- 
chinon)  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  265725;  C.  1813  II,  1530;  Frdl.  11,  689);  unterhalb  200° 
entsteht  dagegen  mit  4-Chlor-l-amino-anthrachinon  in  Gegenwart  von  ZnCls  ein  anderes 
Kondensationsprodukt  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  269749;  C.  18141,  590;  Frdl.  11,  690). 
Wärmetönung  der  Reaktion  von  0-Naphthol  mit  m-  und  p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid : 
Swietoslawski,  5K.  46,  1750;  G.  1814 1,  652.  Erhitzt  man  jJ-Naphthol  mit  Magnesium  und 
versetat  mit  C,H,I,  so  entwickelt  sioh  Äthan  (Oddo,  ö.  41 1,  292).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  von  Natrium-0-naphtholat  mit  Äthylenoxyd  und  Propylenoxyd  in  Alkohol  bei 
70,4°:  Boyd,  Marle,  Soc.  106,  2123. 

Analytisches.  p'-Naphthol  gibt  mit  TiOSO,  in  konz.  Schwefelsäure  eine  blutrote  Färbung, 
die  beim  Verdünnen  derLösung  mit  Eisessig  unverändert  bleibt  (Unterschied  gegen  a-Naphthol) 
(Dskioes,  G.  1017 1,  606).  Zum  Nachweis  mit  Formaldehyd-Sohwefelsäure  nach  Pougnet 
{Bull.  de$  Sciences  Pharmacologiquts  10, 144;  G.  1808 1,  1508)  vgl.  a.  Mo  Crae,  C.  1812 1,  95. 
5-Naphthol  gibt  beim  Erwärmen  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Natronlauge  und  Chloroform  eine 
Blaufärbung  (FoMtASEK,    Kho*.  Fr.  66,  286).    Absorptionsspektra  der  Färbungen,  die 


VI,  639—641 

312  MONOOXY-VERBINDUNGEN  CHsn-iaO  [Syst.  No.  »8 

/}-Naphthol  mit  Furfurol,  a-Methyl-furfurol,  a-Orymethyl-furfurol,  Rhamnose  und  Saccharose 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  gibt:  Middbkdorp,  R.  88,  64.  —  Prüfung  von 
0-Naphthol  auf  Reinheit:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Auegabe  [Berlin  1926],  S.  434.  —  Zur 
jodometrischen  Bestimmung  von  0-Naphthol  vgl.  Wilkte,  C.  1911 1,  1656. 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze  de»  ß-Naphthols. 

Die  Existenz  folgender  Verbindungen  wurde  durch  thermische  Analyse  nachgewiesen: 
Verbindung  mit  Trimethyloarbinol  C1?H80  +  2aH10O.  F:  24»  (Kbemann,  Wlk, 
M .  40,  209,  221).  Bildet  Eutektika  mit  Trimethylcarbinol  bei  44°  und  78  Gew.-%  Trimethyl- 
carbinol,  mit  /J-Naphthol  bei  23"  und  48  Gew.-*/„  Trimethylcarbinol.  —  Verbindung  mit 
Aeetamid  Cj„H,0  +  C.H.ON.  F:  63° (Kbemann,  Aul»,  M.  89,  489).  Bildet  Eutektika  mit 
/?-Naphthol  bei  61,4»  und  25  Qew.-%  Aeetamid,  mit  Aeetamid  bei  63,3*  und  62  Gew.-% 
Aeetamid. 

Verbindung  von  0-Naphthol  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  C10H8O  +  C,H30,N3. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  168—158,5°  (Südbobouoh,  Beard,  8oc.  99,  212).  —  Ver- 
bindungmit2.4.6-Trinitro-toluol  CI0H8O  +  C7H,0»Ns.  GelbeNadeln.  F:110°(S.,B.).— ■ 
Verbindungen  mit  1.3.5-Trinitro-naphthalin:  C,  »H,0  +  C1DH.O,N,.  Orangerote 
Nadeln.  F:142»  (S.,  B.).  —  C10H8O  +  2CloH4O,N,.  Hellrote  Prismen.  fTi48b  (S.,  B.).  — 
Verbindung  mit  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  C,0H8O  +  CioH.OsN..  Orangegelbe 
Nadeln.  F:190— 200«  (Zers.)(S.,B.).  —Verbindung  mit  Pikrinsäure  CjÄO  +  CMN, 
(8.  640).   Absorptionsspektrum  in  Aceton:  Fbanzbn,  J.  pr.  [2]  98,  79. 

Natrium-fi-naphtholat  (S.  640J.  B.  Durch  Eindampfen  einer  Losung  vonß-Naphthol 
und  Natriumathylat  in  Alkohol  im  Vakuum  (Cox,  Soe.  118,  670).  Ein  durch  Natriumchlorid 
verunreinigtes  Präparat  entsteht  beim  Aussalzen  einer  wäfir.  Losung  von  Natrium-ö-naph- 
tholat  durch  NaCl  (Könm,  D.  R.  P.  216696;  G.  1910  I,  69;  Frdl.  10, 176).  —  C]0H,-OMgI. 
B.  Aus  Propylmagnesiumjodid  und  /J-Naphthol  in  Benzol  (Tschbltnotw,  5K.  4B,  874;  C. 
19141,  632).  Bildungswarme:  Tsch.,  JK.  45,  1919;  C.  19141,  1827.  Wärmetönung  der 
Addition  von  1  und  2  Mol  0-Naphthol  in  Benzol:  Tsoh. 

Umwandlungsprodukt  von  unbekannter  Konstitution  aus  ß-Naphthol. 
Verbindung  C,.H80.  B.  Durch  Erhitzen  von  a-Naphthol  oder  ^J-Naphthol  mit  Glycerin 
und  82%iger  Schwefelsaure  auf  150°  (BASF,  D.  R.  P.  283066 ;  0. 1916 1, 814 ;  Frdl.  12, 497).  — 
Gelbes  krysUUinisches  Pulver.  F:  ca.  152°.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  gelb 
und  fluoresciert  grün.  Unlöslich  in  AlkaKen.  Gibt  beim  Verschmelzen  mit  wäßriger  oder 
alkoholischer  Kalilauge  einen  violetten  Küpenfarbstoff. 

Funktionelle  Derivate  des  ß-Naphthols. 

*-M«tjh05y-MPhtbaUn,  Methyl  -0-naphtb.yl-äthar,  ß-Naphthol-methyläther 
CuH,0O  ==  CioHjOCHj  (8.  640).  B.  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  von  Ä-Naphthol 
und  Methanol  über  ThO,  bei  400—420°  (Sabatteb,  Mauhe,  C.  r.  161,  361).  Aus  Ä-Naphthol 
und  Natnum-methylisodiazotat  (Thiele,  A.  879,  254).  {Durch  36-stdg.  Erhitzen  von  Kohlen- 
saure-methylester-/?-naphthylester  (Einhorn,  B.  42,  2237);  D.  R.  P.  224160;  C  1910  II, 
518;  Frdl.  10, 1090;  Ei.,  Rothxaot,  A.  882,  261).  —  F:  75°  (Ei.,  R.),  72°  (S.,  M.).  Kp:  271» 
(S.,  M.).  Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Bolland,  M.  81,  410.  Löslich  in  Trichlor- 
athylen  (Gowtng-Soofbs,  Analyst  86,  238).  —  Verbraucht  bei  der  Brom-Titration  in  alkoh. 
Lösung  bei  0»  1  Mol  Brom  (K.  H.  Meyer,  Lenhardt,  A.  898,  74).  Bei  der  Nitrierung  in 
essigsaurer  Losung  bei  einer  15°  nicht  übersteigenden  Temp.  wird  als  Hauptprodukt  1-Nitro- 
2-methoxy-naphthalin  neben  wenig  6-Nitro-2-methoxy-naphthalin  und  sehr  wenig  8-Nitro- 
2-methoiy-naphthalin  erhalten  (Davis,  Chem.  N.  74,  302).  Liefert  mit  SCI.  in  Chloroform 
Bm-[2-  methojry-naphthyl-(l)]-sulfid  (NolaN,  Smiles,  Soc.  108,  345).  Gibt  mit  Acetyl- 
oMorid  undAlCl,  in  Benzol  den  Methylather  desl-Aceto-naphthols-(2),l-Aceto-naphthol-<2), 
0-Naphthol  und  x.x-Diaeetyl-naphthol-(2)  (Witt,  Braun,  B.  47,  3225;  vgl.  Farns,  Schimjiel- 
sohjodt,  B.  68,  2836). 

M  Verbindung  "»»*  1.3.6-Trinitro-benzol  0,^,0  +Cfl,OA  GelbeNadeln.  F: 
93,6°  (Sitdbobottqh,  Beard,  8oc.  99,  216).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure.  Absorptions- 
spektrum in  Aceton:  Franzxk,  J.  pr.  [2]  98,  79. 

r>  tr2"£ ^"J^a*?^*1^  Athyl-fl-naphthyl-ath«-,  ß-Naphthol-äthyiather  0,^,0  = 
SrXcn  1?$  itLfiV-  B-  SP01*  ^J*»1^*«"!  »«WS  Gemisches  von  fi-Naphthol  und  Alkohol 
über  ThO,  bei  420»  (Mailhe,  Oh.  Z.  86,  486).  Durch  Einw.  von  N-NiWra-beniwlsulfonsaure- 
iST,«  *  S?J  P-N*^tno1 »  all«>n-  Kalilauge  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  224388;  0. 1910  H,  609; 
FrOi.  lO,  1216).  —  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  Cinnamylidenaoetophenon: 
™ill °\f?  *'  297-  ~*  Öibt  mit  Oxalylchlorid  in  CS,  in  Gegenwart  von  A1C1.  Bis-ftthoxy- 
fl^TI y  86)  S6*1"«6  Mengen  des  Lactons  der  [Oxy.n»pnthyl]-glyoxyls»ure  (GrrA, 
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Verbindung  mit  1.3.5-Trin'itro-benzol  CuHi.O 4- C6HaO,Na.  Gelbe  Nadeln. 
F:  96°(Sudboeouoh,  Bbard,  Äoc  99,216). —CIjH]jO  +  2C,HÄOeNa.  Gelbe  Tafeln.  F:128° 
(S.,  B.).  —  Verbindung  mit  2.4.6-Trinitro-toluol  CJ2H120  +  C,H509Ns.  Hellgelbe 
Nadeln.  F:  72°  (S.,B.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure.  Absorptionsspektrum  in  Aceton: 
Franzkn,  J.  pr.  [2]  98,  79. 

[£-Brom-äthyl]-/}-naphthyl-äther  C^HuOBr  =  CioHjOCH.CH.Br  (S.  641).  Zur 
Bildung  vgl.  a.  Wohl,  Berthold,  B.  48,  2179.  —  F:  96°.     ' 

AUyl-/?-naphthyl-äther  C„H]tO  =  CijHjOCHjCHtCH,.  B.  Aus  Kalium-/3-naph- 
tholat  und  Allylbromid  in  Aceton  (Claisen,  B.  46,  3158;  D.  R.  P.  268099;  C.  1014  I,  308; 
Frdl.  11,  181).  —  Schwach  süßlich  riechendes  öl.  Unlöslich  in  Natronlauge.  —  Liefert  bei 
der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  oder  beim  Erhitzen  auf  210°  l-ÄUyl-naphthol-(2). 

8-Fhenoxy-naphthaUn,  Phenyl  -  ß  -  naphthyl  -  äther  C,,H„0  =  C,0H,OC4H5 
(S.  642).  B.  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  von  Phenol  und  /?-Naphthol  über  ThOs 
bei  380 — 460°  (Sabatter,  Mailhe,  C.  r.  165,  261).   Durch  Erhitzen  von  trocknem  Kalium- 

£naphtholat  in  /S-Naphthol  mit  Chlorbenzol  unter  Druck  auf  200—220°  (Fritzsche  &  Co., 
.  R.  P.  269543;  C.  1914  I,  691 ;  Frdl.  11, 183).  —  F:  46°  (S.,  M. ;  Fr.  &  Co.).  —  Verbindung 
mit  1.3.6-Trinitro-beneol  C16H„0  +  2C,HaO,Ns.  Hellgelbe  Nadeln.  F:  105,5°  (Sud- 
bobouoh,  Beabd,  Soc.  99,  215). 

Benayl-0-naphthyl-äther  Ci7HH0  =  C10H,OCH,C,H5  (S.  642).  B.  Durch  Er- 
wärmen von  /9-Naphthol  mit  Natrium-benzylisodiazotat  in  alkoh.  Lösung  (Thiele,  A.  876, 
255).  —  F:  98». 

^./3-Dinaphthylätb.er  CjoHwO  =  C10H,-OC10H7  (S.  642).  B.  Durch  Überleiten  von 
0-Naphthol  über  ThO,  bei  440°  (Mailhe,  Ch.  Z.  36,  486;  vgl.  a.  Sabatieb,  Mailhe,  C.  r. 
165,  262). 

Äthylenglykol-mono-/3-naphthyläther,  a-Oxy-/?-[)S-napb.tlioxy]-äthan  C12HiSOj  = 
„Hj-O-CHj-CHj-OH.  B.  Man  erhitzt  /S-Naphthol  mit  Äthylenoxyd  in  Gegenwart  von 
atriumäthylat  in  Alkohol  (Boyd,  Marljc,  Soc.  106, 2117, 2135).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol). 
F:  76°. 

Propylenglykol-mono-/?-naphthyläther,  a  (oder  /3)-Oxy-|J  (oder  a)-[/?-naphthoxy]- 
propan  C„HuO.  =  C,0H7-O-CH2CH(CH3)OHoderCloH7OCH(CH3)CH2-OH.  B.  Durch 
Erhitzen  von  /S-Naphthol  und  Propylenoxyd  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  in  Alkohol 
(Boyd,  Marle,  Soc.  106,  2117,  2135).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  80—82°. 

Essigsäure  -  ß  -  naphthylester ,  ß  -  Naphthylacetat  C12H10O,  =  C18H,  ■  O •  CO •  CH.( 
(S.  644).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  ZnCl2  auf  150 — 160°  geringe  Mengen  6-Aceto- 
naphthoI-(2)  (Witt,  Braun,  B.  47,  3231).  —  Durch  thermische  Analyse  wurde  aie  Existenz 
einer  Verbindung  mit  Trichloressigsäure  nachgewiesen:  CuHjqOj  +  C2H02C13.  Platten. 
F:  66,3°  (Kendall,  Booqe,  Am.  Soc.  38,  1720). 

Oxalsäure-di-/J-naphthylester,  Di-/J-naphthyl-oxalat  C22H„04  =  C10H,OCOCO- 
OC10H7  (S.  644).  B.  Aus  0-Naphthol  und  Oxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0° 
(Adams,  Gilman,  Am.  Soc.  37,  2718).  — -  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  188—189°.  —  C2SHM04 
+  C,H„.    Krystalle  (aus   Benzol);  F:  146—147°. 

Kohlensäure  -  methylester  -  ß  -  naphthylester ,  Methyl  -  ß  -  naphthyl  -  carbonat 
CjjHinOj  =  C,oH,-0-CO-0-CH,  (S.645).  B.  Aus  jS-Naphthol  und  Chlorameisensäuremethyl- 
ester in  Pyridin  (Einhorn,  Rothlaui\  A.  383,  250;  Ei.,  D.  R.  P.  224160;  C.  1910 II,  518; 
Frdl.  10,  1090).  —  Nadeln  (aus  Gasolin  +  Äther).  F:  42—43°.  Kp:  297—303°  (geringeZer- 
setzung).    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Gasolin. 

Kohlensäure-[^-diäthylanjino-äthylester]-jS-naphthyleBter  C„H2]OaN  =  CTnH,0- 
CO-0-CH,-CH,N(C,Hj),.  B.  Aus  Kohlensäure-/?-naphthylester-chlorid  und  0-Diathyl- 
amino-äthylalkohol  in  Benzol  (Einhobn,  Rothlauf,  Ä.  888,  257;  Ei.,  D.R.P.  224108; 
C.  1910 II,  518;  Frdl.  10,  1089).  —  Gelbes  öl.  —  Gibt  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
[0-Di&thylantfno.äthyl].0-naphthyl-ather.  —  CnH^OjN  +  HCl.  Nadeln  (aus  Aceton).  F: 
141°.    Sehr, leicht  löslieh  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther. 

Kohlensäure  - ß  -  naphthylester  -  ohlorid,  Chlorameisensäure  -  ß  •  naphthylester 
CijHjOjCI  =  CjoHjO-COCl.  B.  Aus  fi-Naphthol  und  Phosgen  in  Benzol  in  Gegenwart  von 
Chinolin  (Einhobn,  Rothlauf,  A.  888,  266;  Ei.,  D.  R.  P.  224108;  C.  1910  II,  518;  Frdl. 
10,  1088)  oder  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  255942;  G.  19181, 
670;  Frdl.  11, 115).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  65— 66°  (Ei.,  R.),  57°  (Bayer  &  Co.). 
Kp,:  150—162°  (Ei.,  R.).   Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol  (Ei.,  R). 

Kohlens&ure-ß-naphthylester-dimethylamid,  Dimethyl-earbamidsäure-jfJ-naph- 
thylester  C„H„0.N  =  CUl-O-CO-NfCH,),.  B.  Durch  Erhitzen  des  Chlormethylats 
(8.  u.)  in  Benzol  Pater  &  Ca,  D.  R.  P.  265942;  C.  1918 1,  670;  Frdl.  11, 115).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).    F:  92°. 
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Chlormethylat  des  Diraethyl-oarbamidsäure-0-naphthyleaters  C,4H1(0,NC1  = 
CjJI.'O-CO-NCÜCHsJj.  B.  Aus  ChlorameiBens4ure-/?-naphthylester  und  Trimethylamin 
in  Benzol  unter  Kühlung  (Bayer  &  Co.,  D.  E.  P.  265942;  C.  1818 1,  670;  Frdl.  11,  115).  — 
Krystallinisches  Pulver.  —  Beim  Erhitzen  der  Suspension  in  Benzol  entsteht  Dimethyl- 
carbamidsäure-ß-naphthyleBter. 

Diglykolsäure-di-js-naphthyleuter  C,«H1B05  =  (C10Hj-OCO*CH,)tO.  B.  Aus  Di- 
glykolsauredichlorid  und  0'Naphthol  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  (Bobheinger  & 
Söhne,  D.  R.  P.  223305;  0.  1910 II,  349;  Frdl.  10, 1086).  —  Krystaüe  (aus  Benzol).  F:  160°. 
Löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser 
und  verd.  Sauren. 

a.y-Di-/?-naphthoxy-aoeteBBigsäureäthylester  C,9H„0S  =  C1()H7OCHtCO-CH(0- 
C,,,H,)-C0yC«Hj.  B.  Die  Natriumverbindung  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Einw.  von 
Natrium  auf  Js-Naphthoxy-esBigs&ureäthylester  in  Äther  (Johnson,  Hol,  Am.  48,  306) ;  die 
Reaktion  wird  durch  Essigester  katalysiert  ( J.,  H.,  Am.  Soc.  86,  1027).  —  Das  Natriumsalz 
liefert  mit  Thioharnstoff  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  5-/?-Naphthoxy- 
6-oxo-2-thio-4-[^-naphthoxymethyl]-tetrahydropyriraidin  (Syst.  No.  3637). 

[ß  -  Diathylamino  •  äthyl]  -  ß  -  naphthyl  -  äther ,  a  -  [0-Naphthoxy]-/?-diathylamino- 
äthan  C,,H„ON  =  CxoHjOCH.CHjN^Hj),.  B.  Aus  Kohlensäure-f/J-diäthylamino- 
äthylesterJ-Ä-naphthylester  durch  Destillation  im  Vakuum  (Einhorn,  Rothlaxtf,  A.  382, 
267).  —  Gelbliches  öl.  Kp}8:2021».  — C,,Hn0N+HCl.  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:138» 
bis  139°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Essigester  und  Benzol. 

(£-Oxy-y-dimethylamino-propyl]-0-naphthyl-äther,  /3-Oxy-a-[/3-naphthoxy]-y-di- 
methylamlno-propan  CuHj.O.N  =  CxoHjOCH.-CHtOHj-CrVNfCH,),,.  B.  Durch  Einw. 
von  Dimethylamin  auf  den  0-Naphthyl&ther  des  Glycids  (Poulenc  Frbres,  Fourneati, 
D.  R.  P.  228205;  C.  1910  II,  1790;  Frdl.  10, 1173;  F.,  Priv.-Mitt.).  —  Krystalle  (aus  Äther  + 
Petrolather).    F:  81— 82°;  Kp,,:  217°. 

Trimethyl-[0-oxy-y-</Nnaphthoxy)-propyl]-ainmordumhydroxyd  C:,H„03N  = 
Cl0H,OCH,CH(OH)CH,N(CH3)3-OH.  Jodid  C„H„0,NI.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  204°  (Poulenc  Freres,  Fodrneau,  D.  R.  P.  228205;  C.  1810  II,  1790;  Frdl.  10,  1173). 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Sohwefligsäure  -  di  -  ß  -  naphthylester ,  Di  -  ß  -  naphthyl  -  sulflt  CmHuOsS  =•  (C10H,  • 
0),SO.  B.  Durch  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  /S-Naphthol  in  Gegenwart  von  Pyridin 
in  Äther  (Richter,  B.  48,  2343;  BASF,  D.  R.  P.  303033;  C.  1818 1,  499;  Frdl.  18,  254).  — 
Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F:  79°  (R.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol,  Chloroform,  Äther  und  warmem  Alkohol  (R.).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
in  Glasgefäßen  (R.).    Sehr  empfindlich  gegen  Wasser  (R.;  BASF). 

Phosphorsäure  •  phenylester  -  ß  •naphthylester,  Phenyl-/?- naphthyl -phosphat 
Cj^jO.P  ==CJ(|H70-PO(OH)-OCjH5.  B.  Aus  Phosphorsäure-phenylester-/?-naphthyl- 
ester-chlorid  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (KrmNO,  Challenqer,  Soc.  99,  630).  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Petrolather).  F:  92 — 93°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Petrolather,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  I-Menthylaminsalz. 
Nadeln(aus  verd.  Methanol).  F:  181—182°.  [a]D:  —16,5°  (in  Methanol;  c  =  1,5).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Petrolather,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  p-To- 
luidinsalz.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  163 — 164°.  —  Cinchoninsalz.  Nadeln  (aus 
verd.  Methanol).  F:  178—181°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aceton,  unlöslich  in 
Petrolather  und  Wasser.  —  Cinchonidinsalz.  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:  196° 
bis  197°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Benzol,  unlöslich  in  Äther,  Petrol- 
ather und  Wasser.  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Essigester).  F:  174 — 175°. 
\a]„:  — 108,6°  (in  Methanol;  c  =  0,6).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in 
Äther.  —  Brucinsalz.  Krystallpulver  (aus  Essigester  -+-  Petrolather).  Schmilzt  je  nach  der 
Art  der  Vorbehandlung  zwischen  65°  und  160°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton, 
heißem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petrolather.  —  Strychninsalz.  Nadeln  (aus 
Essigester  +  Methanol).  F:  142 — 143°.  Sehr  leicht  löslieh  in  Chloroform,  Alkohol,  Aceton, 
schwer  in  Wasser. 

Phosphorsäure  -phenylester  •/)•  naphthylester -ehlorld  CMH„0.C1P  =  CyJi^O' 
P0(0  ■  C,H.)C1.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen 
von  /J-Naphthol  oder  seinem  Natriumsalz  mit  Phosphorsäure-phenylester-ohlorid  (Ktpmng, 
Challengbr,  Soc.  99,  629).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Kp„:  286°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  Phosphorsäure-phenylester-^-naphthylester.  Liefert  mit  1-Menthylamin  beim 
Kochen  in  Äther  zwei  stereoisomere  Phoephorsäure-phenylester-^-naphthylester-l-menthyl- 
amide. 

Phosphorsäure-phenylester-ß-naphthylester-amid  C1.HuO,NP  =  C,»H7-OPO(0- 
C„H,)-NHt.   B.  Durch  Einw.  von  w&fir.  Ammoniak  auf  Phosphorsäure-phenylester-^-naph- 
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thylester-chlorid  (Kornea,  Challengeb,  Bot,.  99,  636).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  152 — 153°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Petro)- 
äther  und  Wasser.    Sehr  bestandig  gegen  Alkalien. 

Subatitutionsprodukte  des  ß-Naphthols. 

l-Chlor-a-oxy-naphthalin,  l-Chlor-naphthol-(2)  C10H,OC1  =  CIeH,C10H  (S.648). 
8.  648,  %.  12  v.  u.  nach  „Authenrieth","  schalte  ein  „Ar.  283,  35". 

Metbyläther  CuH,OCl  =  C„H,C10CH9  (S.  648). 

8.  648,  Z.  2  v.  u.  nach  „Authehbieth",  achalte  ein  „Ar.  288,  34;". 

Phosphorsäure-triB-[l-oblor-naphthyl-(2)-ester] ,  Tris  -  [1  -  ohlor  -  naphthyl  •  (&)]  - 
Phosphat  CMHMOtCl,P  =  {C,(>H,Cl-0),PO  (S.  649).  B.  Entsteht  in  guter  Ausbeute, 
wenn  man  zu  l-Chlor-naphthol-(2)  in  Xylol  die  berechnete  Menge  konz.  Natronlauge  zusetzt, 
bis  zur  Entwässerung  destilliert  und  auf  das  trockne  Natriumsalz  des  l-Chlor-naphthols-(2) 
in  Xylol  POCl3  einwirken  laßt  (AGFA,  D.  R.  P.  246871 ;  C.  1013  I,  1876;  Frdl.  10,  1084). 

1  -  Brom  -  2  -  oxy  •  naphthalin,  1  -  Brom  -  naphthol  -  (2)  C10H,OBr  =  C^HjBr-  OH 
(8.  650).  Wird  durch  den  2.3.5.6-Tetrachlor-4-methyl-phenyläther  des  2.3.5.6-Tetrachlor- 
4-methyl-chinols  in  absol.  Äther  zum  l-Brom-naphthyl-(2)-äther  des  l-Brom-1.2-naphtho- 
chinols  oxydiert  (Pummerer,  B.  52,  1411).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  K,C03  und  etwas 
Kupferpulver  in  Nitrobenzol  auf  190 — 200°  ein  Dinaphthodioxin(t)  vom  Schmelzpunkt  184° 
bis  186*  (Ghosh,  Soc.  107,  1592).  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  230°  oder  mit  0-Naph- 
thol  und  methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  /f-Di- 
naphthol  (Hinsberg,  B.  48,  2095).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  Ci0H7OBr 
-fC8H30,N8.    Gelbe  Nadeln.    F:  148°  (Sudbobough,  Beard,  Soc.  88,  212). 

1.8-Dibrom-2-oxy-naphthalin,  1.6-Dibrom-naphthol-(2)  C]0H,OBrs  —  C10HtBrt- 
OH  (S.  652).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Bi8-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  in  Eisessig 
(Nolan,  Smiles,  Soc.  101,  1423). 

Methyläther,  1.6-Dibrom-S-methoxy-naphthalin  C„HsOBr,  =  C,jH,Br,0CH3 
(S.  652).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Bis-[2-methoxy-naphthyl-(l)]-sulfid  in  Eisessig 
(Nolan,  Smiles,  Soc.  108,  345).  —  F:  100°. 

Äthyläther,  1.6 -Dibrom -2 -äthoxy- naphthalin  C^HmOBrj  =  C10HsBr,OC^Is 
(8.  652).  B.  Neben  1.6.x-Tribrom-2-äthoxy -naphthalin  bei  der  Einw.  eines  Überschusses 
von  Brom  auf  l-NHro-2-äthoxy -naphthalin  (Davis,  Chem.  N.  74,  302). 

1.6.3t-Tribrom-2-äthoxy-naphthaUn  C„H,OBr.,  =  C10H4Br3OC,H5.  B.  Neben 
1.6-Dibrom-2-äthoxy -naphthalin  bei  der  Einw.  eines  Überschusses  von  Brom  auf  1-Nitro- 
2-äthoxy-naphthalin  (Davis,  Chem.N.  74,  302).  —  F:  128°. 

1  -Nitro  -2  -oxy  -naphthalin,  1  -  Nitro  -  naphthol  -  (2)  C1(jH7OjN  =  O1N-C,0H,-OH 
(S.  653).  B.  Beim  Erhitzen  von  l-Nitro-2-methoxy-naphthalin  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Davis,  Chem.  N.  74,  302).  —  Monokline  Krystalle  (D.;  vgl.  Groih,  Ch.  Kr.  6,  362). 

l-Nitro-2-methoxy-naphthalinCuH,03N  =  0,NCIOH(>OCH3  (S.  653).  B.  Entsteht 
als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrierung  von  2-Methoxy-naphthalin  in  essigsaurer  Lösung  bei 
einer  15*  nicht  übersteigenden  Temperatur,  neben  8-Nitro-2-methoxy-naphthalin  und  6-Nitro- 
2-methoxy-naphthalin  (Davis,  Chem.  N.  74,  302).  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Nitrats 
des  l-Benzolazo-naphthol-(2)-methyläthers  (Charrier,  Ferreri,  O.  48  II,  156).  —  Trikline 
Krystalle  (D.;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  6,  362).  F:  126°  (D.),  127—128»  (Ch.,  F.).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  KMnOjin  sodaalkal.  Lösung  3-Nitro-4-methoxy-phthalsaure,  2-Nitro-3-meth- 
oxy-benzoesäure  und  Phthalsäure  (Cain,  Simoxsen,  Soc.  108,  164).  Gibt  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  l-Amino-naphthol-(2)-methyläther  (Davis,  Chem.  N.  74,  302).  Bei  der 
Einw.  von  1  Mol  Brom  entsteht  6-Brom-l-nitro-2-methoxy-naphthalin  (D.).  Beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  bei  0°  entsteht  ein  Gemisch  von  1.6-Dinitro-2-methoxy -naphthalin 
und  1.8-Dinitro-2-methoxy-naphthalin  (D.;  vgl.  a.  Ch.,  F.).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge entsteht  l-Nitro-naphthol-(2),  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160°  1-Nitro- 
2-amino-naphthalin  (D.). 

l-Nitro-2-äthoxy-naphthalin  CuHuOjN  =  O^-CJL'O'CA  (S.  653).  B.  Bei 
vorsichtigem  Erwärmen  des  Nitrats  des  l-Benzolazo-naphthol-(2)-ätnyläthers  (Chabrieb, 
Fkbbem,  G.  48  II,  168).  —  Rhombisohe  Krystalle  (Davis,  Chem.N.  74,  302;  vgl.  Oroih, 
Ch.  Kr.  8,  362).  F:  104—106*  (Gh.,  F.).  —  Bei  Einw.  der  äquimolekularen  Menge  Brom 
entsteht  6-Brom-l-nitrot2-äthoxy-naphthalin,  bei  Einw.  von  überschüssigem  Brom  1.6-Di- 
brom-2-äthoxy-naphthalin  und  1.6.x-Tribrom-2-äthoxy-naphthalin   (D.). 

1-Nitro-a-propyloxy-aaphthalin  C13H„03N  =  01NCMH,OCH,CHtCH,.  B.  Bei 
vorsichtigem  Schmelzen  des  Nitrats  des  l-Benzolazo-naphthol-(2)-pn>pyläthers  (Chabkikr, 
0. 48 1,  410).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  86°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloro- 
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form  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  alkoh.  Losung  l-Amino-naphthol-(2)-propyläther. 

l-Niti-o-2-iBopropyloxy-naphthalin  CuH,,0,N  =  O,NC10H,-O-CH<CHs),.  B.  Be: 
vorsichtigem  Schmelzen  des  Nitrats  des  l-Benzolazo-naphthol-(2)-isopropy]äthers  (Chabbieb, 
O.  461,  413).  —  Hellgelbe  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  63».  —  Färbt  sich  im  Licht  rot 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsaure  in  alkoh.  Lösung  l-Amino-naphthoI-(2) 
isopropyläther. 

l-Nitro-2-isobutyloxy-naphthalin  CuH„0,N  =  OiNC11)H,OCH,CH(CHs)1.  B 
Bei  vorsichtigem  Schmelzen  des  Nitrats  des  l-Benzolazo-naphthol-(2)-isobutyIather8  (Chab- 
bieb, G.  401,  415).  —  Strohgelbe  Nadelchen  (aus  Alkohol).  F:  71—72°.  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsaure  in  alkoh.  Lösung  l-Amino-naphthol-(2)-isobutyläther. 

4-Nitro-2-oxy-naphthalin,  4-»ritro-naph.thol-<2>  C,„H7OsN  =  O,N-C,0H„-OH 
B.  Aus  4-Nitro-l-diazo-naphthol-(2)  C,0HsO,Ns  (Syst.  No.  2199)  durch  Kochen  mit  Alkohol 
auch  in  Gegenwart  von  Kupfer-,  Zink-  oder  Aluminiumpulver,  oder  durch  Reduktion  mit 
unterphosphoriger  Saure  in  wäßrig-alkoholischer  Losung  (Mobgan,  Evbns,  Soe.  116, 1132).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  120°.  Löst  sich  in  wäßr.  Alkalien  mit  roter  Farbe.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  und  Ammoniumchlor  kl 
in  50%igem  Alkohol  4-Amino-naphthol-(2). 

4-lTitro-2-methoxy-naphthaUn  C,,H,03N  =  O,N-C|0H,-O-CH,.  B.  Aus  dem 
Natriumsalz  des  4-Nitro-naphthols-(2)  und  Dimethylsulfat  in  siedendem  Xylol  (Moboan, 
Evbns,  Soc.  116,  1133).  —  Braune  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).    F:  100—103°. 

e-mtro-2-methoxy-naphtb.alin  C„H,03N  =  O,N-C10H,-O-CHj.  B.  Entsteht  in 
geringer  Menge  bei  der  Nitrierung  von  2-Methoxy-naphthalin  in  essigsaurer  Losung  unterhalb 
1 6°,  neben  viel  1  -Nitro-2-methoxy-naphthalin  und  wenig  8-Nitro-2-metb.oxy-naphthalin  (Davis, 
Chem.  N.  74,  302).  —  F:  134°.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  6-Aminc- 
naphthol-(2)-methyläther.    Beim  Nitrieren  bei  0°  entsteht  1.6-Dinitro-2-methoxy-naphthalin. 

8-Nitro-2-methoxy-napb.tb.alin  CnH103N  =  O,N-C]0H,-O-CH,.  B.  Entsteht  in 
sehr  geringer  Menge  bei  der  Nitrierung  von  2-Methoxy-naphthalin  in  essigsaurer  Losung 
bei  einer  16°  nicht  übersteigenden  Temperatur,  neben  viel  l-Nitro-2-methoxy-naphthalin 
und  wenig  6-Nitro-2-methoxy-naphthalin  (Davis,  Chem.N.  74,  302).  —  F:  69°.  —  Beim 
Nitrieren  bei  0°  entsteht  1.8-Dinitro-2-methoxy-naphthalin. 

e-Brom-l-nitro-2-oxy-naphthalin,  Ö-Brom-l-nitro-naphthol-(2)  Cl0H,OaNBr  = 
O-N-^oHsBr-OH  (S.  655).  B.  Aus  6-Brom-l-nitro-2-äthoxy-naphthalin  durch  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge  (Davis,  Chem.  N.  74,  302).  —  F:  122°. 

6-Brom-l-nitro-2-methoxy-napb.tb.alin  CuHgOjNBr  =  O»NC)0HeBr'O-CH,.  B. 
Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  l-Nitro-2-methoxy-naphthalin  (Davis,  Chem.  N.  74, 
302).  —  F:  152°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160°  6-Brom-l-nitro- 
2-amino-naphthalin. 

e-Brom-l-nitro-2-äthoxy-naphthalinCi,H10OsNBr  =  OjNCioHBBr-O-CjH,.  B.  Bei 
der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  l-Nitro-2-äthoxy-naphthalin  (Davis,  Chem.  N.  74,  302).  Durch 
Äthylierung  von  6-Brom-l-nitro-naphthol-(2)  (D.).  —  Trikline  Krystalle  (D.;  vgl.  Groth, 
Ch.  Kr.  6,  362).  F:  141°.  —  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  6-Brom-l-nitro-naphthol-(2).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160°  6-Brom-l-nitro-2-amino-naphthalra. 

1.8-Dinitro-2-oxy-napb.thalin,  1.6-Dimtro-naphthol-(2)  C„,H,0,N,  =  (OJH)^^- 
OH  (8.  655).  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  eine  Aufschwemmung  von 
Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  in  Essigsäure;  die  Ausbeute  ist  bei  55°  besser  als  bei  0° 
(Hutchinson,  Smiles,  Soc.  105,  1749). 

L6-Dinitro-2-methoxy-naprithalin,  1.6-Dinitro-naphthol-(2)-methyläther 
CuH80,N,  =  (O,N),CI0HsOCH.  (S.  656).  B.  Beim  Nitrieren  von  6-Nitro-2-methoxy- 
naphthalin  bei  0°  (Davis,  Chem.  A.  74,  302).  Neben  1.8-Dinitro-2-methoxy-naphthalin'beim 
Behandeln  von  l-Nitro-2-methory-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  beiO°(D.;  vgl. 
a.  Chabbieb,  Fbbbkbi,  0. 48 II,  1 57,  223 ;  42 II,  123).  —  Rhombische  Krystalle  (D. ;  vgl.  Groth, 
Ch.  Kr.  6,  362).  F:  198°  (D.).  —  Läßt  sich  in  1.6-Dinitro-2-amino-naphthalin  überführen  (D.). 

1.8-Dinitro-2-methoxy-naphthalin  CuH,0,N.  =  (O,N)A0Hs-O'CHa.  B.  Aus 
8-Nitro-2-methoxy-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  bei  0°  (Davis,  Chem.  N.  74,  302). 
Neben  1.6-Dinitro-2-methoxy-naphthalin  beim  Behandeln  von  l-Nitro-2-methoxy-naph- 
thalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  bei  0°  (D.).  —  F:  190°.  —  Läßt  sich  in  1.8-Dinitro-2-amino- 
naphthalin  überführen. 

Schwefelanalogon  des  ß-Naphthols  und  seine  Derivate. 
S-Meroapto-naphthalin,  Thio-/S-naphthol,  ^-Naphthylineroaptan  CI0H,S  =  CmH,- 
SH  (8.  657).  B.   In  geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  ^-Naphthalin- 
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sulfochlorid  in  alkoh.  Schwefelsäure  bei  20°  (Fichter,  Tamm,  B.  48,  3034).  Aus  /3-Naph- 
thalinsulfonyl-d-alaninäthylester  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,06)  und 
Phosphoniumjodid  (E.  Fischer,  B.  48,  98).  —  Zur  Darst.  aus  0-Naphthalinsulfochlorid  vgl. 
a.  Zincke,  Eismayer,  B.  61,  755.  —  Beim  Sattigen  der  Lösung  in  Eisessig  mit  Chlor 
und  Fällen  mit  Waiser  entsteht  /3-Naphthalinsulfochlorid  (Z.,  El.).  Mit  den  berechneten 
Mengen  Chlor  in  trocknem  Chloroform  entstehen  /?-Naphthylschwefelchlorid  und  1-Chlor- 
naphthyl-(2)-schwefelohlorid  (Z. ,  El.).  Blei-ß-naphthylmercaptid  gibt  mit  1.4-Dibrom-benzol 
bei  225°  [4-Brom-phenyl]-0-naphthyl-sulfid  und  Dithiohydrochinon-di-/3-naphthyläther 
(Bourgeois,  Eotjassin,  Bl.  [4]  9,  943;  B.  30,  436). 

Methyl -0-naphthyl-Bulfld  CnH.oS  =  C10H,-S-CH3.  B.  Aus  Dimethyl-fi-naphthyl- 
sulfoniumchlorid  beim  Aufbewahren  (Kehrmann,  Sava,  B.  45,  2898).  Beim  Kochen  oder 
Eindunsten  der  wäBr.  Lösung  von  Dimethyl-/^naphthyl-sulfoniumhydroxyd  (K.,  S.).  — 
Unangenehm  riechende  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  63—64°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethyl-/J-naphthyl-Bulfoniumhydroxyd  C1SH„0S  =  C,0H,S(CHj),OH  (S.657). 
Beim  Kochen  oder  Eindunsten  der  wäßr.  Lösung  entsteht  Methyl -/J-naphthyf-sulfid  (Kehr- 
mann, Sava,  B.  45,  2898).  —  Chlorid.  Zerfließliche  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren in  Methyl-/?-napnthyl-sulfid  und  Methylchlorid.  —  Perchlorat.  Nadeln.  F:  151° 
bis  153°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C12H,,SCl  +  HgCl,.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  114—116°  (Zers.). 

[4-Brom-phenyl]-/?-naphthyl-8uiaa  C1(>HuBrS  =  C10H7-8C,H«Br.  B.  Aus  1.4-Di- 
brom-benzol und  Blei-/3-naphthylmercaptid  bei  225°  (Bourgeois,  Fott assin,  Bl.  [4]  9,  943; 
B.  SO,  436).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  114,5°.  Kpi4:  253°.  Löslich  in  Äther  und  CS,, 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

a  -  \ß  -  Naphthylmeroapto]  -  o  -  phenyl  -  äthylen ,  a  -  [ß  -  Naphthylmeroapto]  -  styrol 
C18HMS  =  Ci„Hj-  S-  C(  :CH,)-C,HS.  B.  Beim  Erhitzen  von  /S-[0-Naphthylmercapto]-zimtsäure 
im  Vakuum  (RtrHEMANN,  B.  47,  125).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther  oder  Alkohol). 
F:  84—85°.    Kplt:  238—239°. 

|3  •  Naphthylmeroapto  -  essigsaure ,  S-/?-Naphthyl-thioglykolsäure  CltH,0OzS  = 
C,0H7  ■  S  ■  CH,  •  CO,H.  B.  Beim  Erwärmen  von  Thio-/?-naphthol  und  Chloressigsäure  in 
alkalischer  Lösung  (Friedländer,  Woroshzow,  A.  388, 14).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol 
oder  Benzol).  F:  91°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  leicht  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Chlorsulfonsäure  in  Chloroform  3-Oxy-4.5-benzo-thionaph.then.  — 
Ba(ClgH,0,S)g -f  H,0.    Krystalle  (aus  Wasser).    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

0-Naphthylchlormercaptan,  0-Naphthylschwefelohlorid  C,„H,C1S  =  C,„H,SC1. 
B.  Aus  ß-Naphthylmercaptan  und  der  berechneten  Menge  Chlor  in  trocknem  Chloroform 
(Zincke,  Eismayer,  B.  51,  756).  —  Gelbrotes  Krystallpulver.  F:  50—60°.  —  Entfärbt 
sich  beim  Aufbewahren  rasch  unter  Bildung  von  /J.Ä-Dinaphthyldisulfid  und  anderen  Pro- 
dukten.   Gibt  mit  Alkali,  Alkohol,  Aceton,  /J-Naphthol  oder  Anilin  /J./?-Dinaphthyldisulfid. 

/J-Naphthylthiosulfoxylsäure  CuH.St  =  C18H,  •  S  •  SH.  B.  Man  erhitzt  äquimole- 
kulare Mengen  von  /?./?-.Dinaphthyldisulfia,  krystallinischem  Natriumsulfid  und  Schwefel 
auf  80°  und  zersetzt  das  beim  Abkühlen  sich  abscheidende  Natriumsalz  mit  Salzsäure 
(White,  Soc.  118,  608).  —  Bleisalz.  Orange.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unterBildung 
von  PbS.    Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  neben  PbS  ß.ß-Dinaphthyldisulfid. 

j3./J-Dinaphtiiyldisulfid  CjyHuS,  =  C10H7SSC10H7  (S.  663).  B.  Durch  Einw.  von 
Bromwasserstoff  auf  ^-NaphthaUnsulfmsäure  in  Gegenwart  von  NatS03  in  siedendem  Eisessig 
(Fries,  Schürmann,  B.  47,  1202).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  /3-Naphthalin- 
sulfochlorid  in  alkoh.  Schwefelsäure  bei  20°  (Fichter,  Tamm,  B.  48,  3034).  Aus  /?-Naphthyl- 
chlormercaptan  beim  Aufbewahren  oder  bei  Einw.  von  Alkali,  Alkohol,  Aceton,  Anilin  oder 
/?-Naphthol  (Zincke,  Eismayer,  B.  51,  756).  —  Beim  Aufbewahren  einer  Lösung  in  Eisessig 
und  Benzol  in  Gegenwart  von  Jod  im  direkten  Sonnenlicht  entsteht  Naphthianthren  C,0HltS, 
(Hinsberg,  B.  46,  2338).  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  0.0-Dinaphthyl- 
disulfid,  krystallinischem  Natriumsulfid  und  Schwefel  auf  80°  entsteht  das  Natriumsalz  der 
^-Naphthylthiosulfoxylsäure  (White,  Soc.  118,  608). 

Phenyl-/5-naphthyl-dlBulfon  CnHuO.S-  =  C10H,-SOySOyC,Hi.  B.  Aus  /J-naph- 
thalinsulfinsaurem  Natrium  und  Benzolsulfochlorid  in  wäßr.,  Soda  enthaltender  Lösung 
oder  analog  aus  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  j?-NaphthalinBulfochlorid  (Hinsbero,  B. 
48,  2593).  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  166°.  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  ziemlich  in  Eisessig,  Bchwer  in  Alkohol.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine 
schmutzig-violette  Färbung. 

Metb^l-[l-oblor-naphthyl^>]-Bul£on  CUH,0,C1S  =  CWH,C1S0,CH,.  B.  Aus  dem 
Silbersalz  der  l-Chlor-naphthalin-sulfinsäure-(2)  (Zincke,  Eismayer,  B.  61,  768).  —  Nadeln 
aus  Methanol).    F:  139 — 140°.    Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 
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[l-Chlor-naphtb^lK2)-m«roapto]-aeetoix ,  fl-Chlor-iiaphthyl-<2)]  -aootonyl-sulfid 
C1J£UOC1S  =  C10H,C1SCH,  COC%  B.  Durch  Erhitzen  von  [l-Chlor-naphthyl-(2)]- 
Schwefelchlorid  mit  Aceton  (Zincke,  Eismaybr,  B.  61,  766).  —  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin), 
y.  70—71»  Leioht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzin.  — 
Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  202°. 

[l-Chlor-naphthyl-(2>]-rhodanld  CyHjNClS  =  C,0HvCl-8-CN.  B.  Durch  Einw.  von 
KCN  auf  [l-Chlor-i»phthyl-(2)]-sohwefelchlorid  in  Eisessig  (Zikcke,  Eismayer,  B.  51,  767).  — 
Krystallwarzen  (aus  Benzin).  F:  118 — 119°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  löslich  in 
Alkohol  und  Benzin. 

1- Chlor -naphthalin-enlfenaäure-(2)-methylestor  C,,H,OClS  =  C10H,Cl-S-O-CH,. 
A  Aus  [l-CMor-naphthyl-(2)]-schwefelohlorid  und  CHj-ONa  uv  Hexan  (Zinckb,  Eismayer, 
B.  61,  757).  —  unbeständiges  öl.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disulfid  und  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disuIfoxyd. 
Gibt  mit  konz.  Salzsäure  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid. 

Bis  -  [1  -  chlor  -  naphthyl  -  (2)]  -  disulfld  CMH,,C1,S,  =  C10H»C1  ■  8  •  8  •  CÄCl.  B.  Aus 
l-Chlor-naphthalin-sulfinBäure-(2)-anhydrid  bei  gelmdem  Erwärmen  mit  1  n-Natronlauge 
(Zekckb,  Eibmaykr,  B.  61,  758).  Beim  Aufbewahren  von  l-Chlor-naphthalin-sulfensäure-(2)- 
methylester  an  der  Luft  (Z.,  El.).  Beim  Erhitzen  von  Imino-bis-[l-chlor-naphthylsulfid-{2)] 
oder  MethyIimmo-bi6-[l-chlor-naphthylsulfid-(2)]  mit  konz.  Salzsäure  (Z.,  El.).  —  Blättchen 
(aus  Eisessig).    F:  141 — 142°.    Ziemlich  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Eisessig  und  Alkohol. 

Bis-[l-ohlor-naphthyl-(2)]-disulfoxyd  CjoHyO^S,  =  C1(B,C1-SOSOC10H,C1»). 
B.  Aus  dem  Silbersalz  der  l-Chlor-naphthalm-sulfinsäure-(2)  und  [l-Chlor-naphthyl-(2)]- 
schwefelchlorid  in  siedendem  Benzol  (Zincke,  Eismayer,  B.  61,  750).  Durch  Kochen  von 
t-Chlor-naphthalin-sulfensäure-(2)-anhydrid  in  Eisessig  (Z.,  Ei.).  Beim  Aufbewahren  von 
l-Chlor-naphthalin-sulfens4ure-(2)-methyle8ter  an  der  Luft  (Z.,  El.).  Beim  Erhitzen  von 
Imino-biB-[l-chIor-naphthyl8uIfid-(2)]  oder  Methy]imino-bi8-[l-chlor-naphthylsulfid-(2)]  mit 
konz.  Salzsäure  (Z.,  El.).  —  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  152— 153°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  löslich  in  Eisessig  und  Benzin,  schwer  in  Alkohol.  —  Macht  aus  KI  in  Eisessig  Jod 
frei.  Beim  Kochen  mit  Alkali  entstehen  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disulfid  und  1-Chlor- 
naphthalin-sulfinsäure-(2). 

1  -  Chlor  •  naphthalin  -  sulfensäure  -  (2)  -  anhydrid  CmHuOCI.Sj  =  (C10H»CI  ■  S),0. 
B.  Man  schüttelt  [1 -Chlor -naphthyl-(2)]-schwefelchlorid  in  Benzin  mit  Sodalösung  (Zincke, 
Eismayer,  B.  51,  767).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  149°  (unter  Schwärzung). 
Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  PC15  [l-Chlor-naphthyl-(2)]- 
schwefelchlorid.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  entstehen  Bis-[l-ohlor-naphthyl-(2)]-diflulfid 
und  l-Chlor-naphthalin-sulfinsäure-(2).  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  Bis-[l-chlor- 
naphthyl-(2)]-disulfid  und  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disulfoxyd. 

[l-Chlor-naphthyl-(2)]  -chlormeroaptan,  [1  -  Chlor  •  naphthyl  -  (2)]  -sohwefelchlorid 
C10HSC1»S  —  C)0H,C1-  SCI.  B.  Aus  tf-Naphthylmercaptan  und  der  berechneten  Menge  Chlor 
in  trockenem  Chloroform  (Zincke,  Eismayer,  B.  51,  756).  —  Gelbrote  Krystalle  (aus  Hexan). 
F:  74 — 76°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  weniger  in  Benzin 
und  Hexan.  — Wird  durch  Salpetersäure,  noch  leichter  durch  Chlor  in  Eisessig  zu  1 -Chlor  - 
naphthalin-sulfonsäure-(2)-chlorid  oxydiert.  Bei  der  Einw.  von  Wasser,  Alkohol,  Na,COy 
Losung  oder  verd.  Alkalilauge  entsteht  l-Oblor-naphthalin-sulfensäure-(2)-anhydrid.  Gibt 
in  äther.  Lösung  mit  wäßr.  Ammoniak  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelamid.  Beim  Einleiten 
von  gasförmigem  Ammoniak  in  die  äther.  Lösung  entsteht  Imino-bis-[l-chlor-naphthyl- 
Bulfid-(2)].  Liefert  mit  Natriummethylat  in  Hexan  l-Chlor-naphthalm-sulfensäure-(2)-methyl- 
ester.  Gibt  beim  Kochen  mit  a-Naphthol  in  Benzol  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-[4-oxy-naphthyl- 
(l)]-sulfid;  reagiert  analog  mit  /J-Naphthol  undBesorcin.  Beim  Erhitzen  mit  Aceton  entsteht 
[l-Chlor-naphthyl-(2)-mercapto]-aceton.  Gibt  mit  KCN  in  Eisessig  [1 -Chlor -naphthyl-(2)]- 
rhodanid.  Liefert  mit  dem  Silbersalz  der  l-Chlor-naphthalin-sulfinaäure-(2)  insiedendem  Benzol 
Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disulfoxyd.  Mit  Methylamin  entstehen  je  nach  den  Bedingungen 
[l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelmethylamid  oder  Methylimino-bi8-[l-ohlor-naphthylsulfid-(2)], 
mit  Dimethylamin  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefeldimethylamid.  Beim  Erwärmen  von 
[l-Chlor-naphtbyl-(2)]-sohwefelchlorid  mit  Anilin  in  Benzol  entsteht  [l-Chlor-naphthyl-(2)]- 
schwefelanilid;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  a-  und  j8-Naphthylamin  in  Benzol,  während 
in  Eisessig  mit  a-Naphthylamin  1.3-Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)-mercapto]-4-amino-naphthalin, 
mit  /J-Naphthylamin  l-[l-Chlor-naphthyl-(2)-mercapto]-2-amino-naphthalin  entsteht. 

8-[l-Ohlor-naphthyl-(2))-thiohydroxylamin ,  [1  -  Chlor  -  naphthyl  -  (2)]  -  Schwefel  - 
amld  C,0H8NC1S  =  C,JH,C1S-NH,.  B.  Durch  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak  auf  [1-Chlor- 
naphthyl-(2)]-schwefelchlorid  in  Äther  (Zincke,  Eismayeb,  B.  61,  759).  —  Nadeln  (aus 

')  Vgl.  S.  148  Anm.  1. 
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Benzin).  Färbt  sich  bei  95°  rot,  zersetzt  sich  bei  105 — 110°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol 
und  Äther,  ziemlich  schwer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  kons.  Salzsäure  in  der  Kalte  [1 -Chlor - 
naphthyl -( 2)  ]-schwefelchlorid,  mit  verd.  Salzsäure  oder  Eisessig  Imino-bis-[l-chlor-naphthyl- 
sulfid-(2)]. 

N-Methyl-8-[l-oblor-naphtb.yl-(a)]-thiohydroxyl8jnin ,  [1  -  Chlor  -  naphthyl  -  (2)]- 
sohwefelmwthylamid  C,,H,„NC1S  =  C„H,C1-S-:NHCH,.    B.    Man  laßt  eine  Losung  von 

2  g  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelohlorid  in  20  cm'  Äther  zu  3  cm'  30%>ger  Methylamin- 
Lösung  fließen  (Zinckb,  Eismayer,  B.  61,  761).  —  Blättchen  (aus  verd.  Methylalkohol).  F:  89« 
bis  90°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  konz. 
Salzsäure  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid,  mit  verd.  Salzsäure  Methylimino-bis- 
[1  -chlor-naphthylsuli id-(2)]   und   1  •Chlor-naphthalin-sulfensäure-(2)-anhydrid. 

BT.N  -  Dimethyl  -  8  -  [1  -  chlor  -  naphthyl  -  (2)]  •  thiohydroxylamin ,  [1  -  Chlor  •  naph  • 
thyl-(2>]-schwefeldimethylamid  CltHj,NClS  =  CwH,Cl-S-N(CHa),.  B.  Aus  [1-Chlor- 
naphthyl-(2)]-schwefelchlorid  und  Dimethylamin  (Zincke,  Eismayer,  B.  61,  753).  —  Rotes  öl. 

Imino-bis-[l-cMor-naphthylBulfid-(2)]  C^H^NC^S,  =  (C,„H,C1S),NH.  B.  Aus 
[l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelamid  durch  Einw.  von  verd.  Salzsäure  oder  Eisessig  in 
der  Kälte  (Zincke,  Eismayer,  B.  61,  760).  Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in 
eine  ätherische  Lösung  von  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid  (Z.,  Ei.).  —  Krystall- 
pulver.  F:  213 — 214".  Sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in 
siedendem  Xylol  und  siedendem  Tetrachloräthan.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blau- 
schwarzer  Farbe  (Zers.).  Beständig  gegen  konz.  Salzsäure  in  der  Kälte;  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Salzsäure  entstehen  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disulfid  und  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]- 
disulfoxyd. 

Methyllmlno-bi8-[l-ohlor-naphthylsulfld-(2)]  C„H15NC1,S,  =  (C10H,ClS)8NCHa. 
B.  Zu  einer  Lösung  von  2  g  [l-Chlor-naphthyI-(2)]-schwefelchlorid  in  40  cm3  Äther  läßt  man 

3  cm3  30°/oige  Methylamin-Lösung  fließen  (Zincxe,  Eismayer,  B.  61,  761).  Durch  Einw. 
von  verd.  Salzsäure  auf  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelmethylamid  (Z.,  El,).  —  Blättchen 
(aus  Benzol-Benzin).  F:  177 — 178°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Äther, 
Eisessig.  —  Beständig  gegen  kalte  konzentrierte  Salzsäure.  Gibt  mit  konz.  Salzsäure  in 
der  Wärme  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-disulfid  und  Bis  -  [1  -  chlor-naphthyl  -  (2)]  -  disulfoxyd. 
Wird  beim  Kochen  mit  Eisessig  unter  Bildung  von  Methylamin  und  Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]- 
disulfid  zersetzt. 

2.  Oxy-Verbindungen  CuH1A0. 

1.  2-Oxu-l-methyl-naphthalin,  1- Methyl -naphthol- (2)  C„HI0O  =  CH3- 
(^„Hj-OH  (S.  664).  Geht  bei  mehrjährigem  Aufbewahren  im  Dunkeln  teilweise  in  1 -Methyl - 
1.2-naphthochinol  über  (Fries,  B.  47, 1193).  Gibt  mit  gelinde  wirkenden  Oxydationsmitteln, 
wie  salpetriger  Säure,  Kaliumferricyanid  in  alkalischer  Lösung  oder  Eisenchlorid,  Dehydro- 
l-methyl-naphthol-(2)  (s.  u.)  (Pttmmxrer,  Chebbuliez,  B.  47,  2968;  vgl.  a.  Fries,  Lohmann, 
B.  64,  2912  Anm.  2). 

Verbindung  C,,HuO„  ,,Deb.vdro-l-methyl-naphthol-(2)".  Ist  identisch  mit  der 
von  Fries,  Hübneb  (B.  80,  446)  als"Naphthochinon-(1.2)-methid-(l)  (Hptw.Bd.  VII, 
8.  401)  aufgefaßten  Verbindung  (Pummereb,  Cherbttliez,  B.  47,  2959;  Fries,  Lohmann, 
B.  64,  2912  Anm.  2).  Besitzt  nach  der  kryoskopischen  Molekulargewichts-Bestimmung 
in  Benzol  und  Nitrobenzol  das  obiger  Formel  entsprechende  Mol.-Gew.  (P.,  Ch.).  —  B.  Aus 
1 -Methyl -naphthol-(2)  durch  Einw.  von  NaNO,  in  Eisessig  (F.,  H.;  vgl.  P.,  Ch.);  durch  Einw. 
von  1  Äquivalent  Kaliumferricyanid  in  schwach  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart  von  NaCl 
(P.,  Ch.);  durch  Einw.  von  FeCl,  auf  die  Suspension  in  Wasser  (P.,  Ch.).  — Äismen  (aus  Essig- 
ester). F:  133 — 134°  (P.,  Ch.).  Löslich  in  konz.  Sohwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  schnell  in 
Grün  und  schließlich  in  Braun  übergeht  (P.,  Ch.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und 
Salzsäure  l-Methyl-naphthol-(2)  quantitativ  zurück  (F.,  H.).  Gibt  beim  Kochen  in  Xylol 
oder  Eisessig  l-Methyf-naphthol-(2)  und  eine  Verbindung  C,,!!,^),  (s.  u.)  (P.,  Ch.,  JS.  62, 
1397).  Liefert  mit  Triphenylchlormethan  in  Gegenwart  von  Kupfer  in  siedendem  Benzol 
[l-Methyl-naphthyl-(2)]-triphenylmethyl-äther  (P.,  Ch.). 

Verbindung  C„Hi,0,.  B.  Durch  Kochen  von  Dehydro-l-methyl-naphthol-(2)  (s.  o.) 
in  Xylol  oder  Eisessig  (Pümmerkr,  Cherbthjez,  B.  62,  1397).  Durch  Oxydation  von 
a.^-Bi8-[2-oxv-naphthyl-(l)]-äthan  mit  Kaliumferricyanid  in  schwach  alkalischer  Lösung 
(P.,  Ch.).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  143°  (korr.).  Kryoskopische  Molekulargewichts- 
Bestimmung  in  Benzoi:  P.,  Ch.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
a.0-BiB-[2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan.  —  Phenylhydrazon  C,8H„ON..  Gelbrote  Blättchen 
(aus  Eisessig),    T?:  233"  (korr.). 
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2-Methoxy-l-methyl-naphthalln  Cj,H,,0  =  CH,C10H,OCH,  (8.  665).  B.  Zur 
Bildung  aus  2-Oxy-l-methyl-naphthalin  und  Methyljodid  in  methylalkoholischer  Kalilauge 
(Fries,  Hübner,  S.  89,  442)  vgl.  Scholl,  Neuberoer,  M.  33,  518.  —  F:  41—42° 
(Mattthner,  J.  pr.  [2]  95,  58).  Kp™:  162—169»  (Soh.,  TS.).  Leicht  löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln  (M.).    Flüchtig  mit  Wasserdampf  (M.). 

a-Methoxy-1-ohlOPmethyl-naphthalin  C1,HllpCl==CH,ClC10H,-O-CH..  B.  Aus 
[2-Methoxy-naphthyl-<l)]-carbinol  in  Benzol  durch  Einw.  von  Chlorwasserston  (Jacobs, 
Hf.idelber.gek,  J.  biol.  Ghem.  20,  674).  —  Feste  Masse. 

6-Brom-2-oxy-l-methyl-napnthalin,  6-Brom-l-methyl-naphthol-(2)  CuH,OBr  = 
CH3CIOH6Br'OH  (8.  666).  Geht  bei  mehrjährigem  Aufbewahren  im  Dunkeln  zum  geringen 
Teil  in  6-Brom-l  -methyl-1.2-naphthochinol  über  (Fries,  B.  47, 1195).  Gibt  mit  gelinde  wirken- 
den Oxydationsmitteln,  wie  salpetriger  Saure  oder  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Lösung, 
Dehydro -6-brom-l -methyl-naphthol -(2)  vom  Schmelzpunkt  119°  (s.  u.)  (Pümmeber, 
Cherbitliez,  B.  47,  2971). 

Verbindung  C.,Hi,0,Br,,  „Dehydro-6-brom-l -methyl-naphthol-(2)  vom 
Schmelzpunkt  119°'.  B.  Aus  6-Brom-l -methyl-naphthol-(2)  durch  Einw.  von  1  Äqui- 
valent Kaliumferricyanid  in  verd.  Natronlauge  (Pümmeksb,  Chebbüliez,  B.  47,  2971)  oder 
durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  (P.,  Ch.).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Aoeton  +  Wasser). 
F:  119 — 120°.  —  Geht  beim  Aufbewahren  oder  beim  Behandeln  mit  Aceton  in  die  isomere 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  144°  (s.  u.)  über. 

Verbindung  C!2HllsOjBr,,  „Dehydro-6-brom-l -methyl-naphthol-(2)  vom 
Schmelzpunkt  144°'  .  Ist  identisch  mit  der  von  Fries,  Hübneb  (B.  89,  451)  als6-Brom- 
naphthochinon-(1.2)-methid-(l)  (Hptw.  Bd.  VII,  8.  401)  aufgefaßten  Verbindung 
(Ptjmmerer,  Cherbuliez,  B.  47,  2963,  2972).  Besitzt  nach  der  kryoskopischen  Molekular- 
gewichtB-Bestimmung  in  Benzol  das  obiger  Formel  entsprechende  Mol. -Crew.  ■ —  B.  Aus  der 
isomeren  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  119 — 120°  (s.  o.)  beim  Aufbewahren  oder  Be- 
handeln mit  Aceton  (P.,  Gh.,  B.  47,  2972;  62,  1399).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Aceton  4- 
Wasser).  F:  144°.  —  Liefert  beim  Kochen  in  Xylol  neben  6-Brom-l-methyl-naphthol-(2) 
eine  Verbindung  CasH„02Br,  (s.  u.). 

Verbindung  C2,Hj40,Br,.  B.  Beim  Kochen  von  Dehydro-6-brom-l-methyl-naph- 
thol-(2)  vom  Schmelzpunkt  144"  (s.  o.)  in  Xylol  (Pummerer,  Cherbitliez,  B.  52,  1399). 
Durch  Oxydation  von  a.^-Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan  mit  Kaliumferricyanid 
in  alkalischer  Lösung  (P.,  Ch.).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Essigester).  F:  177°  (korr.).  Kryo- 
ttkopische  Molekulargewichts -Beatimmung  in  Benzol:  P.,  Ch.  Löslich  in  der  Wärme  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  zuerst  gelb 
und  läibt  sich  allmählich  rotbraun.  —  Die  Lösungen  in  Aceton  oder  Pyridin  entfärben 
Permanganatlösung.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  a^-Bis-[6-brom- 
2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan. —  Phenylhydrazon  C,8HOTON,Br,.  Rotbraune  Nadelchen  (aus 
Alkohol  oder  Eisessig).    F:  237—238°  (korr.). 

2.  4-  Oxy  -J-  methyl  -  naphthalin ,  4  -  Methyl  -  naphthol  -  (1)  CnH]  „0  =  CH.  ■ 
CI0He-OH.  B.  Aus  4-Amino-l-methyl-naphthalin  durch  Diazotieren  und  Erhitzen  in  schwefel- 
saurer Lösung  (Lesser,  A.  402,  24).  —  Nadeln  von  charakteristischem  Geruch  (aus  Benzin). 
F:  84 — 85°.  LöBlich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

3.  ll-Oxy-l-methyl-naphthalin,  a-Naphthyl-carbinol  CHH10O  =  CI0H,-CH,- 
OH  (8.  667).  B.  Man  erhitzt  a-Naphthyl-magnesiumbromid  mit  Polyoxymethylen  in  Äther 
und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  (BotrRQtrELOT,  Bridel, 
C.  r.  168,  323;  G.  1919  III,  94).  ~  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  59°.  Kpu:  163—166°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Bis-[a-naphthyl-methyl]-äther,  synim.-Di-a-napb.thyl-dimethylatb.er  C„H1B0  = 
Cl0H,CH,-OCH,C10H7.  B.  Aus  symm.  DichlordimetÜyläther  und  a-Naphthylmagnesium- 
bromid  (Zxltksb,  Tarassow,  B.  48,  943).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  117°. 

4.  l-Oxy-9 -methyl -naphthalin,  2- Methyl-naphthol- (1)  C«,H100  =  CH8- 
C10H8-  OH.  Die  Verbindung  des  Hauptwerkes  8.  667,  ist  nach  Lesser  (A.  402, 8)  zu  streichen. 
—  B.  Aus  l-Amino-2-methyl'naphthalin  durch  Diazotieren  und  Verkochen  in  schwefelsaurer 
Lösung  in  CO,-Atmosphäre  (L.,  A.  402,  42). — Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  61°.  Färbt  sich 
an  der  Luft  rasch  rötlich.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  rw  «„ 
Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,        V    *  .     " 

beim  Verdünnen  wird  die  Lösung  rosa  (L.;  vgl.  Alberti,  A.  460,  q./ — V /=\.q 

310  Anm.).  —  Gibt  mit  Oxydationsmitteln,  am  besten  mit  OrO,  in     '  N=q^S — / ' 
Eisessig,  Dimethyldinaphthon  der  nebenstehenden  Formel.  \ /      \ / 
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3.  Oxy-Verbindungen  CUH1S0. 

1.  T-- Oxy -  1-äthyl- naphthalin,  Methyl- a-naphthyl-carbinol  C,,H„0  = 
C10H7-CH(CH8)-OH. 

a)  TÄnksdrehendes  Methyl-a-naphthyl-carbinolCl^Rlt0  =  CiJ3.1-CR(CB.3yQiR. 
B.  Aus  dem  sauren  Phthalsäureester  durch  Spaltung  mit  Brucin  oder  Strychiun  und 
Verseifung  des  erhaltenen  rechtsdrehenden  Esters  (Pickard,  Kenyok,  Soc.  105,  1126).  — 
Nadeln.  F:  47°.  Kpn:  166°.  DJ  zwischen  14°  (1,1190)  und  138°  (1,0167):  P.,  K.  [a]!f 
(unterkühlt):  — 9,79'  (P.,  K.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unver- 
dünnten Substanz  zwischen  10°  und  188°  und  der  Lösungen  in  Chloroform,  Äthylenbromid, 
Alkohol,  Aoeton,  CS2,  Benzol  und  Pyridin:  P.,  K. 

Aoetat  C1,H14Os  =  C10H,CH(CH3)O-CO-CH3.  B.  Aus  linksdrehendem  Methyl- 
a-naphthyl-carbinol  und  Acetanhydrid  (Kesyon,  Pickabd,  Soc.  105,  2664).  —  DJ  zwischen 
16°  (1,1071)  und  138°  (1,0019):  K.,  P.  [et]?:  —32,28°  (K.,  P.).  Rotationsdispersion  zwischen 
20»  und  180°:  K.,  P. 

b)  Inaktives  Methyl-a-naphthyl-carbinol  C,2H,20  =  C10H7-CH(CH3)OH.  B. 
Aus  Acetaldehyd  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  106,  1126).  — 
Nadeln  (aus  Petrolather).   F:  66».    Kple:  178». 

2.  4-Oxy~1.6-dimethyl~naphthalin,  4.7-Dimethyl-naphthol-fl)  C12H190  = 
(CH3)2Ci0H6-OH.  B.  Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  1.6-Dimethyl-naphthalin- 
sulfonsaure-(4)  mit  Kaliumhydroxyd  und  etwas  Wasser  (Weiszgebbeb,  Kbttbeb,  B.  62, 
351 ;  Ges.  f.  Teerverwertung,  D.  R.  P.  301079;  C.  1017  II,  713;  Frdl.  13,  209).  —  Charakte- 
ristisch riechende  Nadeln  (aus  Toluol).    F:  82».    Kp30:  180—183°. 

3.  3-Oxy-2.6-dimethyl-naphthalin,  3.7-Ditnethyl-naphthol-(2)  Ci2Hi,0= 
(CH3)2C]0Hj'OH.  B.  Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  2.6-Dimethyl-naphthalin-sulfon- 
säure-(3)  mit  Kaliumhydroxyd  und  Wasser  (Weiszqebber,  Kbttbeb,  B.  52,  3S9;  Ges.  f. 
Teerverwertung,  D.  R.  P.  301079;  G.  1917  II,  713;  Frdl.  13,  209).  —  Nädelchen  (aus  Toluol). 
F:  173 — 174°  (unkorr.).  Destillierbar.  —  Liefert,  mit  Diazobenzol  einen  Farbstoff,  der  bei 
Reduktion  mit  SnCl2  und  Salzsäure  und  darauf  folgender  Oxydation  mit  der  berechneten 
Menge  K^CrjO,  in  verd.  Schwefelsäure  3.7-Dimethyl-naphthochinon-(1.2)  gibt. 

4.  4-Oxy-2.6-dimelhyl-naphthalin,  3.7-Dimethyl-naphthol-(X)  CltHlt0  = 
(CHj)jCi„H6-OH.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  2.6-Dimethyl-naphthalin-sulfonsaure-(4) 
durch  Alkalischmelze  (Weiszgebbeb,  Kbttbeb,  B.  52,  360;  Ges.  f.  Teerverwertung,  D.  R.  P. 
301079;  G.  1917 II,  713;  Frdl.  13,  209).  —  Nadelchen  (aus  Petrolather)  von  guajacol- 
artigem  Geruch.  F:  105 — 106°  (unkorr.).  Destillierbar.  Leichter  löslich  als  3.7-Dimethyl- 
naphthol-(2).  ■ —  Liefert  mit  Benzoidiazoniumchlorid  in  alkalischer  Lösung  als  Hauptprodukt 
einen  Disazofarbstoff. 

5.  3-Oxy-2.7-dimethyl-naphthalin,  3.6-Dimethyl-naphthol-(2)  CuH120  = 
(CH3)SC10H6  ■  OH.  B.  Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  2.7-Dimethyl-naphthalin-8u]foa- 
säure-(3)  mit  Kaliumhydroxyd  und  etwas  Wasser  (Weiszgebbeb,  Kbttbeb,  B.  52,  367).  — 
Krystalle  (aus  Toluol).   F:  171—172°. 

4.  Oxy-Verbindungen  C1SHU0. 

1 .  2-  Oxy  - 1  -propyl  -  naphthalin ,  1  -  Propyl  -  naphthol  -  (2)  CnH140  =  CH3  • 
CH3CH,C10H,0H. 

2  -  Aoetoxy  - 1  -  [ß.y  •  dibrom  -  propyl]  -  naphthalin  C,5H1402Br2  =  CH2Br  ■  CHBr  ■  CH,  • 
CioHj-O'CO'CHj.  B.  Aus  2- Acetoxy-1-allyl -naphthalin  und  Brom  in  CS.  unter  Kühlung 
(Adams,  Rindfübz,  Am.  Soc.  41,  663).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  89°.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Natriumalkoholat  neben  sehr  geringen  Mengen  eines  bei  97»  schmelzenden 
Produkts  2-Methylen-4.6-benzo-cumaran  (A.,  R.;  vgl.  jedoch  Claisen,  B.  63,  324). 

2.  I1-  Oxy -1-isopropyl- naphthalin,  Dimethyl - a  - naphthyl - carbinol 
C13H140  =  C10H7-C(CHS).-OH  (S.  669).  B.  Durch  Einw.  von  CHsMoI  auf  a-Naphthoe- 
säureathylester  in  ather.  Lösung  (Kay,  Mobton,  Soc.  106, 1581).  Aus  a-Naphthylmagnesium- 
bromid und  Aceton  in  Äther  (Shttbakowski,  5K.  41, 1687 ;  0. 1910  1, 1144).  —  F:  86»  (K.,  M.), 
80*  (Sh.).  Unlöslich  in  Wasser  (Sh.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  KHS04  (K.,  M.)  oder 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Sh.)  1-Isopropenyl -naphthalin. 

3.  3-Oxy-2-isopropyl-naphthalin,  3- Isopropyl- naphthol -(2)  C13H140  = 
(CHS),CHCUH,0H. 

BEILSTEIN's  Handbuch.     4.  Aufl.     Er*.-Bd.  VI.  21 
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S-Aoetoscy-a-to.^-dlbrom-isopropyl]-naphthalüi  CuHuO,Br,  —  CH,Br>CBr(CH,)> 
C^H.'0'CO'CH..  o.  Aus  3-Acetoxy-2-i«»propenyl-naphthalin  und  Brom  in  CS,  unter 
Kühlung  (Lamo»,  M.  86, 174).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  104—106°.  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Aceton  und  Äther,  weniger  leioht  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  Am  licht. 

5.  Oxy-Verbindungen  C1BHuO. 

1.  2-Oxy-1.3.ß-triallyl-benzot,  2.4.6-Triallyl-phenol  CltH,80  =  (CH,:CH- 
CH,),C8H,-  OH.  JB.  Aus  2-Allyloxy-1.3-diallyl-benzol  durch  Erhitzen  im  Kohlendioiyd- 
strom  auf  250—260°  oder  durch  Kochen  mit  Diathylanilin  (Claiskn,  A.  418,  96).  Beim 
Erhitzen  von  2-Mlyloxy-3.ö-diallyl-beiizoesaure,  4-AÜyloxy-3.ß-diallyl-benzoesaure  oder  von 
4-Allylozy-3.5-diallyl-bentaldehyd  (Claiseu,  Eislbb,  A.  Aßl,  79,  91,  109).  —  Unangenehm 
riechendes  öl.  Kp,«,:  293—296«;  Kp,4: 168—169°;  Dg:  0,9785  (Cr..).  —  Gibt  bei  der  Hydrie- 
rung in  alkoh.  Losung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  2.4.6-Tripropyl-phenol  (Cl.).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  97°  (Cl.,  Ei.). 

2.  1.1  -  Dimethyl  -  4  -  benzyl  -  cyclohexadien  -  (2.5)  -  ol  -  (4)    C„H180  = 
(Crl3),C<CH;CH>t<^Ht.  CA. 

1  -  Methyl  - 1  -  diohlormethyl  -  4  -  benayl  -  oyolohexadien  -  (2.5)  •  ol  -  (4)  CuHuOCl,  = 
°CH,>C<CH-CH>C<CHI  •CH'  B-  Aus  l-Methyl-l-diohlormethyl-oyclohexadien-(2.5)- 
on-(4)'  und  Benzylmagnesiumchlond  in  Äther  (v.  Attwkbs,  B.  40,  2400).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).  F:  94°.  Leicht  loslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  in 
Petrol&ther. 

3.  ta.m-IH7nethyl-l-fa-oxy-isopropylJ-benzoflu.lven,    1-fa-Oxy-iaopropylJ- 

S-isopropyliden— indem  CltH,80  =  C,H4<^  ^CH  •     B.   Neben  «u.w-Dimethyl- 

NC^C(CH,),OH 
benzofulven  aus  Inden  und  Aoeton  durch  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge  (Thiels, 
Mkbck,  A.  416, 263).  —  Schuppen  (aus  Ligroin  oder  verd.  Alkohol).  F:  97—98°.  —  Reduziert 
KMn04  in  sodaalkalischer  Lösung.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  rötlichbraune  Färbung. 

6.  1-Methyl-4-isopropenyl-2-phenyl-cyclohexen-(6)-ol-(2),  2-Phenyl- 
p-menthadien-(6.8(9))-ol-(2),  Phenylcarveol  C„Hg0O  = 

CH,  •  C<^«Hs)(0H) '  ch!^05  '  C(CE»)  '•  CH«  (s-670).    Zur  Identität  mit  dem  auf 

die  gleiche  Weise  dargestellten  Phenylcarveol  von  Klages,  Sommbb  (B.  88,  2313)  vgl.  Rupb, 
Tom,  JB.  47,  3065,  3068.  —  B.  Aus  d-Carvon  und  C,H,-MgBr  in  Äther;  man  zersetzt  das 
Beaktionsprodukt  mit  Eis  und  NH4C1  (R.,  T.).  —  Kp,„:  164,6—165,5°;  <zg:  + 134,5°  (1=10  cm). 
Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

7.  P-Oxy-l-n-heptyl-naphthalin,  a-Oxy-a-[naphthyl-(l)]-n-heptan, 
n-Hexyl-naphthyl-(l)-carbinol  C17HM0  =  C1(>H7CH(OH)[CH,]sCH,. 

a)  In  Iiömmg  rechtsdrehetuies  n-Hexyl-naphthyl~(l)-carbinol  C,,H„0  = 
C^BVCH(OH)-[CH,VCH,.  B.  Durch  Spaltung  des  sauren  Phthalats  des  n-Hexyl-naph- 
thyl-(l)-c*rbinols  mit  Brucin  und  Verseifung  des  erhaltenen  aktiven  Esters  (Kentojt,  Pickabd, 
Soe.  106,  2658).  -  Warzen.  F:  41,6°;  Kp,:  178°  (K,  P.).  Dl  zwischen  31°  (1,0147)  und  146° 
(0,9234):  K.,  P.  [a]?:  —114»°;  [a]ff:  +12,46°  (K,  P.).  Dreht  in  Losung  rechts  (K,  P.). 
Drehungsvermögen  und  Botationsdisperaion  der  unverd.  Substanz  zwischen  10°  und  200° 
und  der  Lösungen  in  Chloroform,  Äthylenbromid,  Alkohol,  Aceton,  CS»,  Benzol  und 
Pyridin:  K.,  P.;  Pattbbsos,  Soe.  108,  1189. 

AMtatC1^M0.  =  (^BH^(^OCJOCH,)[CH,],CH,.  KpM:  167°  (Bjshyost,  Piokabd, 
"  V^Dl  zwischen  19,6°  (1,0266)  undi3>  (0,9371):  K.,  P.    n?:  1,6471;  [a]g: 


Soe.  108,  2668). 

+ 23,85°  (K,  P.).  Drehungsvermögen  und  Botationsdispersion  der  unverd.  Substanz  «wischen 

20°  und  200*  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

Propionat  C^H-O,  -  C10H,-CH(OCOCH1CHJ)rCH,L-CH,.  Kp,:  169°  (Kbhton, 
Phjkabd,  Soe.  105,  2658).  DJ  zwischen  20,6°  (1,0144)  und  134^(0,9208):  K.,  P.  n?:  1,6403; 
[ujg:  +28,59°  (K,  P.).  Drehungsvermögen  und  Botationsdisperaion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  20°  und  200°  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 
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Butyrat  C„HM0,  =  C,„H7CH(OCO-C5H,CH,-CH,)[CH1]llOH,.  Kp,:184»(KBHYON, 
Pickabd,  Soc.  106,  2658).  DJ  zwiBohen  18°  (1,0069)  und  134,5°  (0,9155):  K_,  P.  nff:  1,5365; 
[a]?:  +  27,02°  (K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd,  Substanz 
zwischen  20«  und  200«  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

n-Valerianat  C„HM0.  ==  C10H,CH(OCOC(|H,)[CH1]SCH,.  Kp,,.:  187»  (Kxnyon, 
Pickabd,  Soc.  106,  2658).  DJ  zwischen  20,5°  (0,9956)  und  132»  (0,9088):  K.,  P.  n":  1,5332; 
[a]?J:  +  22,23°  (K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  20*  und  200°  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. . 

Capronat  CMH,,0,  =  C10H,-CH(0-CO-C,B:u)-[CH,]s-CH,.  Kp,,,:  198«  (Kewyon, 
Pickabd,  Soe.  106,  2658).  DJ  zwischen  19°  (0,9897)  und  146°  (0,8911):  K.,  P.  n£:  1,5289; 
[a]?J:  +  21,12°  (K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  20°  und  200°  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

Heptylat  CuH.,0,  =  C^H?  •  CH(0  •  CO  •  Cjau)  •  [CH,],  •  CH,.  Kp,:  207°  (Kjssyon, 
Pickabd,  Soe.  106,  2658).  DJ  zwisohen  18°  (0,9825)  und  141»  (0,8874):  K.,  P.  nS:  1,5271; 
[a,J8:  +19,63°  (K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  20°  und  200°  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

Caprylat  CMH„0,  =  C10H,CH(OCOC,Hl5)[CH,]6-CH>.  Kp,:  214°  (Kenyon, 
Pickard,  Soc.  106,  2658).  DJ  zwischen  18°  (0,9806)  und  144,5°  (0,8880):  K,  P.  n£:  1,6249; 
[«]"=  +21,13°  (K.,  F.)-  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
«wischen  20°  und  200°  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

Nonylat  C,.Ha80,  =  C10H7  •  CH(0  •  CO  •  C,H„)  •  [CH,],  ■  CH,.  Kp, :  222°  (Kesyon,  Pickard, 
Soe.  106, 2658).  DJ  zwischen  17°(0,9734)  und  144,6»  (0,8800) :  K.,  P.  nj:  1,5225;  [a]ff:  + 19,06° 
(K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz  zwischen  20° 
und  200°  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

Caprinat  C„H«,0,  =  (^Hj-CHfO-COC.H^-tCH.yCH,.  Kp,,,:  224°  (Kbnyon, 
Pickabd,  Soc.  105,  2658).  DJ  zwischen  20,5°  (0,9674)  und  132°  (0,8832)  rK,  P.  nlJ:  1,5208; 
[a]$:  +17,13°  (K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  20°  und  200°  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

TJndeeylat  CMH,,0,  =  C^HjCHtO-COCioH^HCH.VCH,.  Kp,,,:  232°  (Kenyon, 
Pickabd,  Soe.  106,  2658).  DJ  zwischen  20,5°  (0,9605)  und  133°  (0,8792):  K.,  P.  nj?:  1,5188; 
[<*]*:  +16,44°  (K.,  P.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  20°  und  200°  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  CS,:  K.,  P. 

b)  Inaktives  n-Heocyl-naphthyl-(l)-carMnol  C,7H,,0  =  C10H,CH(OH)-  [CH,],- 
CH,.  B.  Bei  langsamem  Zusatz  einer  verd.  Lösung  von  Onanthol  in  Äther  zu  überschüssigem 
a-Naphthylmagnesiumbromid  in  einer  K&ltemischung  und  rasch  darauf  folgender  Zersetzung 
des  Reaktionsproduktes  mit  Eis  und  Schwefelsaure  (Kbnyon,  Pickard,  Soe.  106,  2657).  — 
Nadeln  (aus  Petrolather).    F:  41—42°.     Kp,:  184°. 

8.  Lupeol  CaHM0  =  CMHM-OH  (8.  671).  V.  Als  Acetat  im  Gondangwachs 
(UltAe,  G.  1816  H,  794),  im  Harz  des  Pontianak-Kautschuks  (Hn.r.BN,  Ar.  261,  94)  und 
im  Castilloa-Kautschuk  (Ultes,  G.  1918  II,  1469).  In  Form  von  Estern  der  Essigsaure, 
Capronsaure  und  Zimtsaure  im  Chiclegummi  (Bosz,  Cohen,  Ar.  2B0,  57).  Im  Milchsaft 
von  Alstonia  Scholaris  (Ultbr,  G.  1914 XI,  148).  —  Gibt,  in  Aoetanhydrid  gelöst,  auf  Zusatz 
von  1 — 2  Tropfen  konz.  Schwefelsaure  eine  rote,  in  Rotbraun  übergehende  Färbung  (H.). 


8.  Monooxy- Verbindungen  CnHün-uO. 


X    OH 


1.  2-0xy-1.4-methylen-naphth.alin,    1.4-Methylen-naph-  I         [  CH,j 

tbol-(2)  CuHgO,  s.  nebenstehende  Formel.  X/Xl/ 

2-Methoxy-1.4-methylen-naphthaUnC1,Hi(lO  =  C1jH,-0-CH,.  B.  Durch  Reduktion 
von  3-Methoxy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydro-naphthalin  mit  Natriumamalgam  (Dean, 
NrjEBBKSTSUr,  8oe.  109,  596).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsaure).  F:  208°  (Zers.).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat 
2-Methoxy-1.4-[phenyl-vinyliden]-naphthalin. 

2.  Oxy-Verbtndungen  Cj,HwO. 

1.  2  -  Oxy  -  diphenyl,  o-Phenyl-phenol  C„H100  =  C,H,C,H,OH  (S.  672). 
B.  Durch  Erhitzen  von  Diphenylather  mit  C,H«-MgBr  auf  170 — 190»  und  Zersetzen  des 
Reaktionsprodukts  mit  ven£  Salzsäure  (Späth,  M.  86,  328). 

21* 
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Methyl*tb*r,  2-Methoxy-diphenyl  C,,HuO  =  CA-CA-O-CH,  (8.  672).  B. 
Aus  2-Oxy-diphenyl  und  Dimethylsulfat  in  10%iger  Natronlauge  (Borbchb,  Schölten,  B. 
60,  601  Anna.).  —  Kp,,:  159 — 160°.  —  Liefert  in  Eisessig  mit  Salpetersaure  (D:  1,39)  bei 
Wasserbadtemperatur  ö-Nitro-2-methoxy-diphenyl. 

a-[o-Diphenylyl-oxy]-äthylen-a,/3-dicarbons&ure,  [o-Diphenylyl-oxy]  •furnar- 
säur«  CjÄtO,  =  CeH5  •  C,H4  •  O  •  C(C0ÜH) :  GH  ■  CO»H.  B.  Durch  Kochen  des  Diathylesters  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Watson,  Soe.  109,  304).  —  Rahmfarbige  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F :  210°. 

Diäthylorter  C^H.oO,  =  CfH,-C,H4OC(C0,C,H»):CHC0^CtH,.  B.  Durch  Ver- 
schmelzen von  2-Oxy-diphenyl  mit  einem  Äquivalent  Natrium  und  Erhitzen  des  Reaktions- 
produkts mit  Chlorfumarsäurediathylester  (Watson,  Soc.  100,  304).  —  Zähe  Flüssigkeit. 
Kp,:  185°. 

e-MTltro-a-oxy-dlphenylCnHjOsN  =  CAC«H,(NO,)OH  (8.672).  B.  Aus2-Phenyl- 
benzochinon-(1.4)-oxim-(4)  durch  Kochen  mit  Kaliumferricyanid  in  verd.  Kalilauge  oder  mit 
H,0,  in  verd.  Natronlauge  (Borsche,  Schölten,  B.  60,  600).  —  F:  128°. 

Methyläther,  6-Kritro-S-methoxy-dlphenyl  Ci,HyO,N  =  C,H.C,H3(NO,)-0-CH, 
(8.672).  B.  Aus 5-Nitro-2-oxy-diphenyl  durch  Erwärmen  mitNatriummethylät  undDimethyl- 
sulfat  in  Methanol  (Borsche,  Schölten,  B.  50, 60t).  Aus  2-Methoxy-diphenyl  in  Eisessig  mit 
Salpetersaure  (D:  1,39)  auf  dem  Wasserbade  (B.,  Sch.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  95—96°. 

8.5-Düütro-a-oxy-diphenyl  CltH,0.N»  =  C.Hj-CyLJNOiVOH  (S.  672).  Zur  Bil- 
dung nach  Borsche  (A.  312,  226)  vgl.  B.,  Schölten,  B.  50, 602.  —  Gibt  mit  p-Toluolsulfo- 
chlorid  und  Dimetbylanilin  auf  dem  Wasserbade  den  p-Toluolsulfons&ureester  des  3.5-Dinitro- 
2-oxy-diphenyls  und  2-Chlor-3.5-dinitro-diphenyl. 

2.  4-Oxy-dtphenyl,  p-Fhenyl~phenol  C^H^O  =  C6Hs-C,H4-OH. 
[4-Brom-phenyl]-[4'-brom-diphenylyl]-tellurlddibromid    C18HuBr4Te  =  C,H4Br- 

CiHj'TeBrg'CfHiBr.  B.  Neben  Bis-[4-brom-phenyl]-telluriddibromid  durch  Umsetzung 
von  p-Brom-phenylmagnesiunibromid  mit  TeBr,  und  Behandlung  der  entstandenen  Telluride 
mit  Brom  (Lederer,  B.  48,  2004).  —  Gelbe  Krystalle.    Schmilzt  nicht  bis  260°.    Unlöslich. 

3.  [4-Oxy-benzal]-cyclopent<idlen,  m-fä-Oacy-phenylJ-fiilven  C]tH100  = 

H%GH>C:CH-C«H«-°H- 

Methyläther,  <u-[4-Methoxy-phenyl]-rulven  C,sH„0  =  C6H,:CH-C,H4-0-CH3 
(8.675).  B.  Aus  Cyclopentadienyl-magnesiumbromid  und  Anisaldehyd  in  Äther  (Grionard, 
Cocrtot,  C.  r.  158, 1766;  C,  A.  eh.  [9]  4,  87,  194).  —  F:  70°. 

4.  2-Oxy-l-vinyl-naphthalin,  l-Vinyl~naphthol-(2)  C,,H10O  =  CH.:CH- 
C10H,OH. 

l-[^-Nitro-vinyl]-naphthol-(2)  C1,H,O,N  =  O?NCH:CHCi0H,OH.  B.  Aus2-Oxy- 
naphthaldehyd-(l)  und  Nitromethan  in  alkoh.  Kalilauge  (Remfry,  Soe.  99,  286).  —  Rote 
Nadeln  mit  2  H,0.   F:  187— 188». 

6.    5-Oxy-acenaphthen  Ci,H10O,  s.  nebenstehende  Formel.  CHa — CH4 

B.    Aus  5-Amino-acenaphthen  durch  Diazotieren  und  Verkochen  r--^^^1--^ 

(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  237266;  O.  1911 II,  499;  Frdl.  10,  544).  |           | 

—  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  126°.    Kjw  221 ".  —  Gibt  mit  Isatin-  ^-~- — — f 
derivaten  indigoide  Farbstoffe  (s.  BchuUz,  Tab.  No.  894).  OH 

4-Mltro-5-oxy-aoenaphthen  CuftOiN  =  0^-0,^, -OH.  B.  Das  Natriumsalz 
entsteht  beim  Erhitzen  von  4-Nitro-5-acetylamino-acenaphthen  mit  alkoh.  Natronlauge 
(Sachs,  Mosebaoh,  B.  44,  2859).  —  Gelbrote  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  148°. 
■ —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  NajS,04  in  alkoh.  Lösung  5-Oxy-4-amino-acenaphthen. 

—  NaCuHs08N  +  3H,0.  Dunkelrote  Krystalle  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Löslioh 
in  Wasser,  Alkohol,  Methanol  und  Aceton.  Gibt  leicht  2  Mol  Wasser  ab.  —  BafCjjHgOjN),. 
Purpurrotes,   amorphes   Pulver. 

3.  Oxy-Varbindungen  C13HlsO. 

1.  2-Oocy-diphenylmethan,   o-Benxyl-phenol   CiaHltO  =  C(B(-CH1'CaIIl-OH. 
9-Methoxy-diphenylmethan  CMH140  =  Cja6-CH,CBHiO-CH8.    B.    Aus  2-Meth- 

oxy-benzylbromid  und  C„H6-MgBr  in  Äther  (Späth,  M.  84,  1998).  —  Kp,0:  154—156*. 

2.  4-Oxy-diphenylmethan,  p-Benzyl-phenol   C18HH0  =  C4H,-CH,-C,H4-OH 
(8.  675).    B.    Durch  Reduktion  von  p-Oxy-benzophenon  mit  amalgamkrtem  Zink  und 
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Salzsäure;  Ausbeute  fast  quantitativ  (Clemmensen,  B.  47,  682).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  83—84°. 

4-Methoxy-diphBnylmethan  Cj.Hj^O  =  CjasCH,C,H4OCHg  (8.  676).  B.  Aus 
4-Methoiy-benzylbromid  und  C,H6MgBr  in  Äther  (Späth,  M.  34,  2007).  —  Krystalle. 
F:  20—21«.    Kp„:  157—158°. 

Kohlensäure-[p-benzyl-phenylester]-airiid ,  Carbamidsäure  -  [p  •  benzyl  •  phenyl  - 
ester]  CuH1,0,N=C(iHj-CH,CJS4OCONH2.  B.  Durch  Einw.  von  Phosgen  auf 
p-Benzyl-phenol  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol  und  Behandeln  des  entstandenen 
Chlorameisensäureesters  mit  Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  296889;  C.  10171,  714; 
Frdl.  18,  780).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  144°. 

3.  a  -  Oxy  -  diphenylmethan,  JHphenylcarbinol,  ßenzhydrol  ClaHu0  = 
(C,H6)8CH'OH  (S.  678).  B.  Aub  Benzpinakon  durch  Behandein  mit  Natriumamalgam  in 
alkoh.  Losung  (Linnemann,  A.  138,  28);  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  durch 
Einw.  von  Acetanhydrid  bei  180 — 200°,  neben  Benzophenon  (Thörneb,  Zincke,  B.  10, 1474). 
Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  Benzpinakon  in  alkalischer  Lösung:  Cohen,, R.  38, 128; 
Böesexen,  Co.,  C.  19151,  1375.  Zur  Bildung  aus  Benzaldehyd  und  C,H„-MgBr  vgl. 
Marshall,  Soc.  107,  516;  Sabatieb,  Murat,  G.  r.  168,  534;  A.  eh.  [9]  4,  278.  Aus  Benzo- 
phenon durch  Reduktion  in  äther.  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  (Vavon, 
G.  r.  155, 287 ;  A.  eh.  [9]  1, 182)  oder  mit  Magnesiumamalgam  in  stark  alkalischer,  alkoholischer 
Lösung  (Böe.,  Co.,  C.  1915  1, 1375)  oder  mit  Calcium  in  siedendem  Alkohol  (Marschalk,  B. 
43,  642).  Durch  elektrolytische  Reduktion  von  Benzophenon  in  wäßrig-alkoholischer  Kalium- 
acetat-Lösung  an  Platinkathoden  (E.  Mülleb,  Z.  El.  Gh.  16,  239).  Über  die  Ausbeute  bei  der 
Reduktion  von  Benzophenon  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  Co.,  B.  88,  72;  Böe., 
Co.,  G.  1815 1,  1375.  Aus  Benzophenon-natrium  durch  Einw.  von  Wasser  (Schlttbach, 
JS.  48,  13).  —  Barst.  Man  erhitzt  unter  Rühren  200  g  Natiiumhydroxyd  und  200  g  Benzo- 
phenon in  2  1  95%igem  Alkohol  zum  Sieden,  bis  die  Lösung  dunkelbraun  ist,  gibt  dann  im 
Laufe  von  20  Minuten  200  g  Zinkstaub  zu  und  erhitzt,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist.  Die  Lösung 
wird  heiß  filtriert  und  in  ein  Gemisch  von  Eiswasser  und  etwas  Salzsäure  gegossen.  Ausbeute 
95—99%  der  Theorie  (Organic  Syntheses  8  [New  York  1928],  S.  24). 

Polymorphismus:  Schattm,  Schaeling,  KxAtrsiNO,  A.  411,  193.  F:  68°;  Kp:  298° 
(Sabatier,  Mubat,  C.  r.  158, 535;  A.  eh.  [9]  4, 279).  Bei  25°  enthalten  100  cms  einer  gesättigten 
Lösung  in  80%igem  Alkohol  35  g  Benzhydrol  (Cohen,  jB.  38,  77).  Thermische  Analyse  der 
binären  Systeme  mit  Benzol  und  Phenol  s.  S.  326.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems 
mit  Dimethylanilin:  Schmidlin,  Lang,  B.  45,  907. 

(Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  300°  ....  (Nef,  A.  288,  233,  236)};  der  thermische  Zerfall 
wird  durch  Verunreinigungen,  z.  B.  durch  Salzsäure,  stark  beschleunigt  (Sabatier,  Mitrat, 
G.  r.  168,  535 ;  A.  eh.  [9]  4,  279).  Liefert  beim  Überleiten  über  ThO,  bei  ca.  300°  Tetraphenyl- 
äthylen  (S.,  Mailhe,  C.  r.  158,  1205),  bei  420°  Diphenylmethan,  Benzophenon  und  a.a.ß.fi- 
Tetraphenyl-äthan  (S.,  Mr.,  0.  r.  167,  1499;  A.  eh.  [9]  4,  283).  Benzhydrol  wird  durch 
Jodwasserstoff  in  Eisessig  (TscHiTSCHrBABiN,  B.  44,  442)  oder  durch  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  380°  (S.,  Mu.,  G.  r.  168,  762;  A.  eh.  [9]  4,  278)  zu  Diphenylmethan  redu- 
ziert. Diphenylmethan  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  eine  alkoh. 
Lösung  von  Benzhydrol  (Schmidlin,  GARCiA-BANtrs,  B.  46,  3189)  oder  beim  Überleiten 
von  Benzhydrol  mit  Methanol  oder  Alkohol  über  ThO,  bei  420»  (S.,  Mtt.,  C.  r.  167,  1499), 
im  letzten  Fall  erhält  man  daneben  noch  etwas  Benzophenon  und  a.a./J./J-Tetraphenyl-äthan 
(8.,  Mtt.).  Liefert  bei  2-stdg.  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180°  hauptsachlich  Dibenzhydryl- 
äther  neben  geringen  Mengen  Diphenylmethan  und  Benzophenon  (Szperl,  Webrusz-Ko- 
walski,  C.  1818  I,  909).  Gibt  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  Dibenzhydryl- 
äther  und  Spuren  Diphenylmethan;  größere  Mengen  Diphenylmethan  entstehen  in  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Natriumformiat  (Kovache,  A.  eh.  [9]  10,  236).  Gibt  mit  Oxalylchlorid 
in  siedendem  Benzol  Dibenzhydryläther  (Adams,  Weeks,  Am.  Soc.  38,  2518).  Beim^Über- 
leiten  mit  Ammoniak  über  ThO»  bei  280°  entsteht  neben  viel  Tetraphenyläthylen  etwas 
Benzhydrylamin  (Sabatier,  Mailhe,  C.  r.  163,  1205).  Einw.  von  HCl:  Hofmann,  Roth, 
Höbold,  Metzler,  B.  43.  2629.  Liefert  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  viel  Triphenyl- 
inethan  und  wenig  Diphenylmethan  (Hitston,  Friedemann,  Am.  Soc.  40,  791),  Die  Lösung 
der  Natriumverbindung  in  Xylol  gibt  beim  Zusatz  von  Phenylsenföl  in  Benzol  und  Behandeln 
des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  Thiocarbanilsäure-O-benzhydrylester;  reagiert  analog 
mit  anderen  Senfölen  (Bettschabt,  Bistrzycki,  Hüv.  2,  119).  Benzhydrol  gibt  mit  Benzol- 
aulfinsäure  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  Phenylbenzhydryl- 
uulfon;  reagiert  analog  mit  a-Naphthalinsulfinsäure  (Hinsbebg,  B.  50,  472).  Läßt  man  auf 
Benzhydrol  in  Äther  Methylmagnesiumjodid  einwirken  und  setzt  das  entstandene  Alkoholat 
bei  Zimmertemperatur  mit  Äthylaoetat  um,  so  entsteht  Benzhydrylacetat  (Stadnekow, 
HC.  47,  1116;  C.  18181,  1067);  kocht  man  das  entstandene  Alkoholat  mit  Äthylacetat  oder 
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Äthylformiat,  bo  entsteht  ala  Hauptprodukt  Äthylbenzhydrylather  neben  Dibenzhydryl- 
ather und  im  Falle  des  Äthylformiats  wenig  a.a.0.0-Tetraphenyl-athan  (St.,  3K.  47,  1124; 
48,  1877;  G.  19161,  1087;  B.  67,  3);  kocht  man  dagegen  das  entstandene  Alkoholat  mit 
Äthylformiat  oder  Äthylacetat  in  Gegenwart  von  freiem  Magnesium,  so  entsteht  a.a.ß.ß-Te- 
traphenyl-athan  als  Hauptprodukt  (St.). 

Durch  thermische  Analyse  wurde  die  Existenz  folgender  Verbindungen  nachgewiesen: 
Verbindung  mit  Benaol  C, MltO  +  C.H,  (Schmidijr,  Lawo,  B.  46,  906).  —  Ver- 
bindungen  mit  Phenol  C^HwO  +  C,H«0.  F:43b(Sch.,L.).— C1»HllO  +  2C,H,0.  F:49,5° 
(aus  dem  Diagramm  abgelesen). 

C,,H„*OMgI.  B.  Aus  Fropylmagnesium Jodid  und  Benzhydrol  in  Benzol  (Tsohe- 
mrcitw,  5K.  46,  1906;  G.  18141,  1823).  Bildungswanne:  Tsch.,  HC.  46,  1920;  G.  19141, 
1827.   W&rmetfiming  der  Addition  von  Benzhydrol  in  Benzol:  Tboh. 

JLthylben«hydryl&th«p  CUH„0  =  (C«H,)1CH0C,H.  (S.  679).  B.  Neben  Dibenz- 
hydrylather beim  Köchen  des  aus  Benzhydrol  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  er- 
haltenen Alkoholats  mit  Äthylacetat  (Stadhikow,  3K.47,  1124;  (7.1916  I,  1067)  oder  mit 
Äthylformiat  (St.,  HC.  48,  1878:  B.  67,  3).  Aus  Benzaldehyddiathylacetal  und  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  siedendem  Äther  (Tschitscbxbabin,  Jelgasin,  HC.  46,  41 ;  B.  47,  60). 
Beim  Kochen  von  Diphenyldiazomethan  mit  absol.  Alkohol  (Stattdikoiek,  Anthes,  Pfbh- 
otnokb,  B.  49,  1936).  —  KpM:  157—157,5°  (Stad.).  —  Liefert  mit  Benzol  in  Gegenwart 
von  P.O.  Triphenylmethan  (v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  88,  640).  Bildet  mit  Halogenmagne- 
siumalkoholaten  Komplexverbindungen  (Tschklinzew,  HC.  49,  892;  C.  19161,  886).  Bei 
Kinw.  von  Propylmagnesiumjodid  in  Benzol  entstehen  a.a-Diphenyl-butan  und  a.a.ß.ß-Te- 
traphenyl-athan  (Tsch.,  Pawlow,  HC.  46,  297;  G.  19181, 1962). 

PropylbenÄydrylÄtherC1,H,90==(C,H6),CH-OCH,CH,CH,.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Benzhydrylbromid  mit  Propylalkohol,  zuletzt  in  Gegenwart  von  festem  Kaliumhydroxyd 
(Stadkucow,  J.  pr.  [2]  88, 2 ;  HC.  48, 1252).  —  Kp« :  161*.  —  Reaktion  mit  Propylmagnesium- 
jodid in  Xylol:  St.,  J.  pr.  [2]  88,  8;  HC.  44,  1227;  vgl.  Tsohelutzew,  J.  pr.  [2]  89,  86. 

Butylbenzhydrylather  C,,HM0  =  (CÄ)tCH-0-CHt-CH,-C3H1-CH..  Kp10:  166° 
bis  166,5°  (Stadntkow,  J.  pr.  [2]  88,  7;  HC.  44,  1225).  —  Reaktion  mit  Alkylmagnesium- 
halogeniden:  St.,  HC.  44,  1224;  J.  pr.  [2]  88,  6;  HC.  46,  1392;  B.  46,  2497;  HC.  46,  462; 
G.  1914 II,  1263;  vgl.  Tschelikzew,  J.  pr.  [2]  89,  86;  St.,  Ktomina-Aron,  HC.  44,  1250; 
J.  pr.  [2]  88,  20. 

IsoaniylbenahydrylÄther  Cja^O  =  (Cjr,)XJH-0'C6Hu  (8.  679).  Reaktion  mit 
Propylmagnesiumjodid:  Stadnekow,  HC.  46,  J400;  B.  46,  2501 ;  HC.  46, 464;  0. 1914II,  1263. 

Dlbenkhydryl&ther,  Benshydrolather  CMH,,0  =  (C,H6),CH-OC!H(CsH,),  (8.  679). 
B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Benzhydrol  mit  Schwefel  auf  180°  (Szpkbl,  Wixbttsz-Ko- 
walski,  G.  19181,  909).  Durch  Kochen  von  Benzhydrol  mit  wasserfreier  Ameisensaure 
(Kovaohb,  A.  eh.  [9]  10,  236).  Durch  Erwärmen  von  Benzhydrol  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol 
(Adams,  Wkeks,  im.  8oc.  88,  2518).  Dibenzhydrylather  entsteht  neben  Äthylbenzhydryl- 
ftther  beim  Kochen  des  aus  Benzhydrol  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  erhaltenen 
Alkoholats  mit  Äthylacetat  (Staskikow,  HC.  47,  1124;  C.  1916  I,  1067)  oder  Äthylformiat 
(St.,  HC.  48,  1878;  B.  67,  3).  In  geringer  Menge  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Äthyl- 
formiat in  Äther  (St.,  HC.  48, 1871 ;  JB.  67, 7).  Bei  der  Einw.  von  Organomagnesiumhalogeniden 
in  Äther  auf  Benzhydrylacetat,  neben  anderen  Produkten  (St.,  HC.  46,  873;  B.  47,  2134). 
—  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  200—250°  Benzophenon  und  Tetraphenyl- 
athylen  (Szp.,  WT-K.,  G.  1918 1,  909). 

Eeai«aäurebenzhydrylester,  Benzhydrylacetat  C^H^O,  =  (C«H,)tCH-0'00-CH, 
(8.  680).  B.  Aus  Diphenylbrommethan  und  Kaliumacetat  in  Eisessig  (STADKTKOW,  HC.  46, 
871;  B.  47,  2133).  Durch  Einw.  von  Äthylacetat  auf  das  aus  Benzhydrol  und  CH.-Mgl  in 
Äther  erhaltene  Alkoholat  bei  Zimmertemperatur  (St.,  HC.  47,  1115;  G.  19161,  1067; 
B.  67, 1).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  des  DiphenylatheTs  des  Benzpinakons 
mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  (Wisland,  B.  44,  2553).  —  Kp!,:  171 — 172°  (St.).  — 
Beim  Zersetzen  des  aus  Benzhydrylacetat  und  Äthylmagnesiumjodia  in  Äther  erhaltenen 
Reaktionsprodukts  mit  Wasser  entstehen  Methyldi&thyloarbinol,  Benzhydrylacetat,  Di- 
benzhydrylather, Äthan  und  wenig  Äthylen  (St.).  Die  Produkte  der  Reaktion  mit  Propyl- 
und  Butytmagneeiumjodid  zersetzen  sich  zum  Teil  in  analoger  Weise,  zum  Teil  unter  Bildung 
von  a.a./7./?-Tetraphenyl-athan  (St.).  Das  Produkt  der  Reaktion  mit  Phenylmagnesium- 
bromid gibt  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Dibenzhydrylather,  einen  bei  121 — 122°schmel- 
zenden  Kohlenwasserstoff  C^H,.  und  andere  Produkte  (St.;  vgl.  a.  Boyd*  Hatt,  Soc. 
1987,  901). 

Oxalsäuredibenabydrylestor,  Dibenabydryloxalat  C,,H,tO«  =  (C,H,),CH'0*CO- 
00-0-CH(C,H,)1.  B.  Aus  Benzhydrol  und  Oxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0° 
(Adams,  Wnvra,  Fmhotc,  Am.  Soc.  40,  430).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).    F:  142—143°. 
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Allyl-thiooarbamide&ure-O-beMhydryleBtw  C„H,,ONS  =  (C„Hj),CHOCSNH- 
CHt-CH:CH,.  B.  Aus  Benzhydrol-natrium  in  Xylol  und  Allylsenföl  in  Benzol  (Bbttschabt, 
Bistrzycki,  Belv.  2, 121).  —  Krystalle  (aus  Ligroin  -f  Petroläther).  F:  59,5— 61,5°.  Leicht 
loslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Wird  durch  wäßrig-alkoholische  Kalilauge  zu  Benz- 
hydrol  verseift.  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  Allyl-thiocarbamidsäure-S-benz- 
hydrylester  um. 

Phenyl-[4-fluor-phenyl]-carbinol,  4-Fluor-benahydrol  C,gHuOF  =  C,H4FCH(OH)- 
C«HS.  B.  Durch  Beduktion  von  4-Fluor-benzophenpn  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol 
(Koopal,  R.  84,  165).  —  F:  48°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in 
Petroläther. 

Fhenyl  -  [2  •  oblor  -  phenyl]  -  oarbinol ,  2  -  Chlor  -  benzhydrol  C,sH,jOCl  =  C,,H4C1  • 
CH(OH)-C,H6.  B.  Durch  Beduktion  von  2-Chlor-benzophenon  mit  Natriumamalgam  in 
Alkohol  (Koopal,  R.  84,  159),  mit  Aluminiumamalgam  in  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  115) 
oder  mit  siedender  alkoh.  Kalilauge  (Montagnb,  van  Chabante,  R.  31,  311).  —  F:  67,5° 
(C),  65°  (K.;  M.,  van  Ca.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Petroläther  (K.). 

Phenyl  -  [8  -  ohlor  -  phenyl]  -  oarbinol ,  8  -  Chlor  -  benzhydrol  C^H^OCl  =  C,H4C1  • 
CH(OH)-C,Hs.  B.  Durch  Beduktion  von  3-Chlor-benzophenon  mit  Natriumamalgam  in 
Alkohol  (Koopal,  R,  84, 161),  mit  Aluminiumamalgam  in  Alkohol  (Cohen,  R.  38, 115)  oder 
mit  Biedender  alkoh.  Kalilauge  (Montagne,  van  Chabante,  JB.  31,  312).  —  Krystalle  (aus 
Petroläther).  F:  40°  (K.;  M.,  van  Ch.),  38°  (C).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Petroläther  (K.). 

Fhenyl  -  [4  -  ohlor  -  phenyl]  -  oarbinol ,  4  -  Chlor  -  benzhydrol  C13HnOCl  =  C?H4C1  • 
CH(OH)'C(H,  (S.680).  B.  Durch  Beduktion  von  4-Chlor-benzophenon  mit  Aluminium- 
amalgam in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  115).  —  F:  67,5°. 

Aoetat  CuH^OjCl  =  C«BLCl-CH(CeHj)-0-CO-CHs.  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Chlor- 
benzophenon  mit  Zink  in  siedender  Essigsäure  (Montaonb,  Koopal,  R.  28 ,  147).  — 
Flüssig.     Kp„:  200—206°. 

Phenyl- [2.8 -diohlor- phenyl] -oarbinol,  2.8 -Dichlor» benzhydrol  C13H10OC1,  = 
CjHjClj-CHfCjHj-OH.  B.  Aus  2.6-Dichlor-benzaldehyd  und  Phenylmagnesiumbromid 
(Reich,  Bl.   [4]  21,  220).  —  Krystalle.    F:  67°. 

Aoetat  CuHuO/21,  =  C,H,Cl,CTI(CeH4)C>COCHa.  F:  105°  (Reich,  Bl.  [4]  21,  220). 

Bi»-t4-ohlor-phenyl]-carbinol,  4.4'-Dionlor-benshydrolC13H10OCl,  =  (C6H,C1),CH- 
OB  (8.  680).  B.  Aus  4.4'.4".4'"-Tetraohlor-benzpinakon  durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
(Montagne,  Koopal,  R.  28,  149).  Bei  der  Reduktion  von  4.4'-Dichlor-benzophenon  mit 
Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  116).  Aus  4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (M.,  van  Chabante,  R.  81,  313).  —  F:  89—90° 
(C),  94»  (M.,  K.;  M.,  van  Ch.). 

Bia-[2.4-diohlor-phenyl]-carblnol,  2.4.2'.4'-Tetraohlor-benBhydrol  ClsH8OCL  = 
(C,H3CI,)1CH-OH.  B.  Durch  Reduktion  von  2.4.2'.4'-Tetrachlor-benzophenon  mit  Älu- 
miniumamalgam  in  80%igem  Alkohol  oder  mit  Zink  in  alkoholisch-essigsaurer  Losung  (Cohen, 
R.  88,  116).  —  F:  100°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  80%igem  Alkohol. 

Phenyl  -  [2 -brom- phenyl] -oarbinol,  2-Brom-benshydrol  C,sHuOBr  =  C,H4Br- 
CHfCfHgi-OH.  B.  Durch  Beduktion  von  2-Brom-benzophenon  mit  Natriumamalgam  in 
Alkohol  (Koopal,  R.  34,  162).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  56°. 

Fhenyl -[3 -brom •phenyl] -oarbinol,  8 -Brom -benzhydrol  G^ILjOBr  =  C,H4Br- 
CH(CtH,)-OH.  JB.  Aus  3-Brom-benzophenon  durch  Reduktion  mit  siedender  alkoholischer 
Kalilauge  oder  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  (Montagne,  van  Chabante,  R.  31,  315). 

—  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  43°. 

Fhenyl -[4 -brom -phenyl] -oarbinol,  4 -Brom -benzhydrol  CwHnOBr  =  C,H4Br- 
CH(C,H,)-OH  (8.  680).  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Brom-benzophenon  mit  Zinkstaub  in 
essigsaurer  Losung  (Montaonb,  ä.  28, 154)  oder  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol 
(Cohen,  R.  38,  117).  —  F:  65°  (Co.). 

Bto-[4-brom-phenyl]-carbinol,  4.4'-Dibrom-benzhydrol  C13H10OBr,=  (C6H4Br)„CH  • 
OH  (8.  680).  B.  Aus  4.4'-Dibrom-benzophenon  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder 
durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  (Montagne,  van  Chabante,  JS.  31,  338). 

—  F:  117°.    Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  etwas  Brom  ab. 

Thiobenzhydrol,  Benzhydrylmeroaptan  CuE^S  =  (C.HJ.CH-SH  (8.  681).  B. 
Beim  Einleiten  von  H,S  in  die  alkoh.  Lösung  von  Diphenyldiazomethan  (Stahdtnobb,  Sieg- 
wabt,  B.  40, 1920).  —  Gelbliches  Ol  von  äußerst  unangenehmem  Geruch.   Kp,,,:  128 — 130". 
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X^erxylberiauydrylBulfbn  C,Ä,OtS  =  (CH5),CH'S(VC.H,-  B-  Aus  Benzhydrol 
und  Benzolsulfiiisäure  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (Hinsbebg,  B.  60, 
473).  —  Nadeln  (aus  Aceton  +  Methanol).  F:  187°.  Maßig  löslioh  in  Eisessig  und  Aceton, 
schwer  in  Methanol.  Färbt  sioh  mit  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  gelb,  in  der  Wärme 
gelbrot. 

o-Waphthyl-benahydryl-Bulfon  C„Hl80,S=  (C4H5),CSSOj-CwH,.  B.  Aus  Benz- 
hydrol  und  a-Naphthalinsulfinsäure  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (Hiks- 
bkrg,  B.  60,  472).  —  Nädelchen  (aus  Essigsäure).  F :  183°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer 
in  Methanol.    Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  gelbgrün. 

Isobutyl  -  tblooarbamidsäure  -  B  -  benahydrylester  C1SHM0NS  =  (C,H.)»CH  •  S  •  CO  • 
NH-CH,-CH(CHi)t.  B.  Durch  Erwärmen  von  Isobutyl-thioearbamidsäure-S-[a-oarbosy- 
ben»hydryl]-ester  mit  Pyridin  auf  60*  (Bbttschart,  Bistbzycki,  Helv.  2, 129).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  73,5—75°. 

AJlyl-thiooarbamid«aure-a-benahydryloBt«r  CjjHnONS  =  (C,,H5),CH-S-CONH- 
CH,-CH:CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Allyl-thiocarbamidsäure-O-benznydrylester  in  Eis- 
essig (Bettschabt,  Bistrzycki,  Hdv.  2, 125).  Beim  Erwärmen  von  AUyl-thiocarbamidsäure- 
S-[a-carboxy-benzhydryl]-ester  mit  Pyridin  auf  60°  oder  beim  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Schwefelsäure  oder  Dimethylsulfatlösung  (Be.,  Bi.).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  114,5° 
bis  116,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  heißem  Benzol,  ziemlich  in  siedendem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Petroläther.  ' 

[l-Menthyl]  -xanthogensäure-benzhydrylester  CI(HM0S,  =  (C„H5)2CH>  S  •  CS- 
0-C«HM.  Botationsdispersion  von  Lösungen  in  Toluol:  Tschitgajew,  Ooobodnikow,  PK. 
Gh.  86,  485,  497.    Absorption  von  alkoh.  Lösungen  im  Ultraviolett:  Tsoh.,  O. 

4.  2-Oxu-  1-aUyl-naphthalin,  1  - Allyl-naphthol- C4)  C1SHX,0  =  CH,:CH* 
CHj-CjoHe-OH.  B.  Aus  Allyl-3-naphthyl-äther  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  oder  beim  Erhitzen  auf  210°  (Claises,  B.  48,  3159;  D.  R.  P.  268099;  G.  19141, 
308;  Wfdl.  11,  181).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  65°.  Kpu:  177—178°.  —  Wird  in  Alkohol 
durch  FeCl»  grün  gefärbt. 

Allyläthw  C1,H1,0  =  CH,:CH-CH,-C10H,-0-CH,-CH::C3B:,.  B.  Durch  Behandeln  des 
Kaliumsalzes  des  l-Allyl-naphtnols-(2)  mit  Allylbromid  (Claisen  ,  B.  46,  3160).  —  Öl  von 
schwachem  Gerach.    Kp^:  178°. 

Acetat  CuHuO,  =  CH1:CH:-CH,C1JI,,0-CO-CHj.  B.  Durch  Kochen  von  1-Allyl- 
naphthol-(2)  mit  Acetanhydrid  (Adams,  Rikdittsz,  Arn.  Soc.  41,  663).  —  öl.  Kp,,:  186° 
bis  189°.    D»:  1,111.    n£:  1,584. 

5.  l-Oxy-2-allyl-naphthalin,  2 - Allyl-naphthol-(l)  C]SHl:0  =  CH,:CH- 
CH,-CJ0Hj'OH.  B.  Man  setzt  a-Naphthol  mit  Allylbromid  und  Kaliumcarbonat  um  und 
erhitzt  den  erhaltenen  Äther  auf  230°(Clai9EN,  Emlkb,  A.  401,  61).  —  öl.  Kp„:  171°.  — 
Färbt  sich  an  der  Luft  bräunlich.  Gibt  ein  bei  99°  schmelzendes  p-Nitro-benzoat.  Kuppelt 
mit  Benzoldiazoniumchlorid. 

6.  1  -  Oxy -2- iaopropenyl - naphthalin ,  2 - laopropenyl - naphthol - (1) 
C1Ä?0  =  CH1:C<CHa)-GA-OH.  B-  *tan  1&ßt  l-0*y-naphthalm-carbonsäure-(2)-metbyf- 
ester  in  Benzol  unter  Kühlung  zu  einer  äther.  Lösung  von  CH,*MgI  fließen  (Preissecker, 
M.  36,  891).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  121—122°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloro- 
form, schwer  in  Alkohol  und  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Säuren.  Löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe.  Die  Suspension  in  Alkohol  wird  durch  FeCl3  rot 
gefärbt.  —  Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  CC14  l-C«ty-2-[^-brom-a-methyl-vinyl]-naphthalin. 

l-Oxy-a-[^-brom<i-iiiethyl-vinyl]-napb.thalln  C,,HuOBr  =  CHBr:  CfCH,)-  C„,H.  •  OH. 
B.  Aus  l-Ozy-2-isopropenyl-naphthalin  und  1  Mol  Brom  in  CC14  (Pbkisseckbb,  M.  86, 
893).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F :  191—193°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer 
in  Äther  und  Alkohol.  —  Ist  lichtempfindlich.    Addiert  2  Atome  Brom  in  CC14. 

7.  S-Oxy-2-iaopropenyl-napMhaUn, 3-Iaopropenyl-naphthol-(2iC1JS.1.0= 

CH, :  QCHJ '  CiA  •  OH. 

S-Aoetoxy-a-iBopropenyl-naphthalin C„HuO,  =  CH^CKCH^-CjA-O-CO-CH,.  B. 
Durch  Kochen  von  Dimethyl-[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
•nhvdrid  (Lammeb,  M.  88, 174).  —  Krystalle  (ans  verd.  Alkohol).  F:  68—69°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  mit  der  berechneten 
Menge  Brom  in  CS,  unter  Kühlung  3-Acetoxy-2-[a.0-dibrom-isopropyl]-naphthalm. 
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4.  Oxy-Verbindungen  C14HuO. 

1.  4-Oxy-dibenzyl,  a-J'henyl-ß-fä-oxy-phenylJ-äthan  C,4HH0  =  C8HSCH8- 
CH2-C6H1-OH  (8.  683).  B.  Man  versetzt  die  Lösung  Ton  4-Amino-dibenzyl  in  warmer 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  Natriumnitrit  (v.  Bba.uk,  Deutsch,  Kosciklski,  £.46, 
1516).  —  Gibt  ein  bei  99°  schmelzendes  Benzoat. 

Methyläther,  4«M»thoxy-dibenzyl  CaB.uO  =  C,H5CH,-CH,-C,H40CH3  (S.  683). 
B.  Aus  p-Methoxy-benzylbromid  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Späth,  M.  34, 
2009).  —  F:  60—61°.    Kp„:  166—167°. 

o.a.'  -  Dichlor  -  2'.4'  -  dinitro-4-aoetoxy-dibenxyl,  8'.4'-Dinitro-4-acetoxy-Btilben- 
diohlorid  C1,HllOlNtCl,  =  (OJif^C.HsCHClCHCl-C.H^O-CO-CH,. 

a)  Höher  schmelzende  Form.  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  2'.4'-Dinitro-4-acetoxy-stilben  in  Chloroform  (Pfeiffer, 
A.  411,  135).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  168°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  s.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  Wurde 
nicht  rein  erhalten.    F:  125 — 130°  (Pfeiffer,  A.  411,  135). 

2.  a-Oxy-dibemyl,  a-Oxy-a.ß-diphenyl-üthan,  Phenyl-benzyl-carbinol 

(Toluylenhydrat)  CMHM0  =  C6Ht  •  CHj  •  CH(OH)  ■  C6H5  (8.683).  B.  Man  läßt  eine 
Lösung  von  Benzaldehyd  in  Äther  allmählich  in  eine  siedende  ätherische  Lösung  von  Benzyl- 
magnesiumchlorid tropfen  (Schmidlin,  Gabcia-Banüs,  B.  45,  3199).  Zur  Bildung  aus  Benzyl- 
magnesiumbromid  und  Benzaldehyd  vgl.  Marshall,  Soc.  107,  520.  —  Absorptionsspektrum 
alkoh.  Lösungen:  Ley,  Z.  wies.  Phot.  18,  177;  C.  19191,  947.  —  Wird  durch  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  360°  zu  Dibenzyl  reduziert  (Sabatier,  Murat,  G.  r.  158,  763; 
A.  eh.  [9]  4,  285). 

a-Äthoxy-dibeneyl ,  a-Äthoxy-a.j?-diphenyl-äthan  Cj,H180  =  C„H5  •  CHj,  •  CH(C„HS)  • 
0-CtH5.  B.  Durch  Erhitzen  von  C«H5MgBr  und  Chloracetal  auf  120°  (Späth,  M.  35, 466).  — 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kpl0 :  149 — 151°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
säure Stilben. 

a'-Nitro-a-methoxy-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  180—131°,  /MTitro-a-methoxy- 
a.Ä-dlphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  130—131°  ClsH15OsN  =  C,HS  •  CH(N0a)  • 
CH(C,H6)-0-CH3  (8.  684).  B.  Neben  dem  Stereoisomeren  vom  Schmelzpunkt  97—98° 
bei  der  Einw.  von  Natriummethylat  in  Methanol  auf  die  niedrigschmelzende  Form  des  a-Nitro- 
stilbens  oder  bei  der  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  die  hochschmelzende  Form 
des  a-Nitrostilbens;  man  fällt  das  Reaktionsprodukt  durch  Einleiten  von  C02,  oder  man 
versetzt  mit  Salmiak  und  verjagt  das  Ammoniak  durch  einen  Luftstrom;  die  Stereoisomeren 
werden  voneinander  durch  Auslesen  der  aus  Petroläther  erhaltenen  Krystalle  getrennt 
(Heim,  JS.  44,  2013,  2017).  —  Nädelchen  (aus  Petroläther).  —  Beim  Erhitzen  auf  170° 
erhält  man  die  niedrigschmelzende  Form  des  o-Nitro-stilbens  und  sehr  wenig  hoch- 
schmelzendes a-Nitro-stilben.  Lagert  Bich  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  mit 
Salmiak  versetzte  Lösung  in  methylalkoholischem  Natriummethylat  teilweise  in  das  Stereo- 
isomere vom  F:  97 — 98°  um.  Liefert  mit  Kalilauge  3.4.5-Triphenyl-isoxazol  (H.,  B.  44, 
2020  Ann».  1). 

8.  684,  Z.  31  v.  o.  «tau  „Bmzyl-dimeihylacetdl"-  lies  „Bemü-dimethylacetal-". 

a'-ITitro-a-methoxy-dibenayl  vom  Schmelzpunkt  97—98°,  ß-BTitro-a-methoxy- 
a.0-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  97—98°  C15H,5OsN  =  C(,HsCH(NOa)CH(CeH5)- 
0-CH3  (8.684).  B.  Aus  den  beiden  Formen  des  a-Nitro-stübens  s.  oben-  Aus  dem  Stereoiso- 
meren vom  Schmelzpunkt  130 — 131°  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  mit  Salmiak  ver- 
setzte Lösung  in  methylalkoholischem  Natriummethylat  (Heim,  B.  44,  2015).  —  Derbe, 
durchsichtige  Krystalle  (aus  Petroläther).  —  Wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  170°  nur  zum 
geringen  Teil  verändert. 

a'-M"ltro-a-&thoxy-cUbenayl,  /?-Nltro-a-äthoxy-a./?-dlphenyl-äthan  C16H17OsN  = 
C8H5CH(NO,)CH(C,H5)-0-C1Hs  (8.  684).  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol  Natriumäthylat 
auf  1  Mol  hochschmelzendes  et.o  -Dinitro-stilben  in  Alkohol  (Ahgeli,  Alessantdri,  B.  Ä.  L. 
[6]  19  I,  787). 


3.    a-Phenyl-a-[4-oxy-phenyl]-äthan  CuHmO  =  C,HjCH(CH,)C,H«OH. 

a.^-Dibrom-a-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-&than  C,,HMOBr,  =  C,H5-CBr(CH,Br)- 
CjH^-O-CHa.  B.  Aus  a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  und  Brom  in  CSS  in  der 
Kälte  (Busiqnibs,  C.  r.  161,  617).  —  F:  115°. 

o^-Dibrom-a-phenyl-a-[4-&tihoxy-phenyl]-&than  CjeHj.OBr,  =  C,H.CBr(CH,Br)- 
C,H«-OCtH,.  B.  Aus  a-Phenyl-a-[4-äthoxy-phenyl]-äthylen  und  Brom  in  CS,  in  der  Kälte 
(BU8IOOTBS,  C.  r.  181,  517).  —  F:  90°. 
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4.  a  -  Oxy  -  o.a  -  diphenyl  -  äthan,  MethyU-diphenyl-carbinol  C,4H,40  = 
(C^HJjCfCH,)-  OH  ( S.  685).  B.  Durch  Biaw.  von  Benzylacetat  auf  Phenylniagnesiumbromid 
in  Äther  unter  Kühlung  (Stadnikow,  JK.  47,  2118;  G.  1916  II,  388).  —  Prismen  (aus  Ligroin). 
F:  82—83°  (Tbögeb,  Beck,  J.  vr.  [2]  87,  307),  81°  (Sabatieb,  Mubat,  C.  r.  164, 1772;  A.  ch. 
[9]  4,  285),  81—82«  (St.).  Kp:  286—290°  (Zers.)  (S.,  M.).  —  Geht  beim  Überleiten  über 
ThO,  oberhalb  300°  in  a.a-Diphenyl-athylen  über  (8.,  M.). 

Oxalsäure- bis -[a.a- diphenyl -äthylester]  O-aH^O«  =  (C,H,),C(CHs)OCO-COO' 
C(CH,)(C,H6),.  B.  In  geringer  Menge  bei  Einw.  von  Oxalylchlorid  auf  Methyldiphenyl-carbinol 
in  Gegenwart  von  Pyridin  (Adams,  Wibth,  French,  Am.  Soc.  40,  431).  —  Pyramiden  (ans 
Benzol).  Erweicht  bei  110°;  «ersetzt  sich  zwischen  170°  und  185°.   Unlöslich  in  kaltem  Benzol. 

6.  a-Oxy-2-methyl-diphenylmethan,  Phenyl-o-tolyl-carbinol,  2-Methyl- 
benzhydrol  CI4H,40  =  CH3C,H4-  CH(CA)-  OH.  B.  Durch  Reduktion  von  2-Methyl- 
benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  SO'/oigem  Alkohol  (Cohen,  B.  88,  118)  oder  mit 
siedender  alkoholischer  Kalilauge  (Montaonk,  van  Chabante,  jB.  81,  347).  Aus  o-Tolyl- 
magnesiumbromid  und  Benzaldehvd  in  Äther  (TscmTSCHiBABrN,  HC.  41,  1117;  G.  18101, 
32).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  95°  (Tsch.;  C),  91°  (M-,  van  Ch.).  Kp,«:  323°  (ohne  Zers.) 
(M.,  van  Ch.);  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (Tsch.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol  (Tsch.).   Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  (Tsch.). 

6.  a-Oxy-8-methyl-diphenylmethan,  Phenyl-m-tolyl-earbinol,  8-Methyl- 
benzhydrol  Ci4H140  =  CH,-C,H4-CH(OH)C,H«.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-Methyl- 
benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80°/oigem  Alkohol  (Cohen,  R.  38, 118).  Aus  3-Methyl- 
benzophenon  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Montaqne,  van  Chabante,  R.  81,  348).  — 
Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  63»  (M.,  van  Ch.),  61°  (C).    Löslich  in  80%igem  Alkohol  (C). 

7.  a-Oacy-4-methyl-diphenylmethan,  Phenyl-p-tolyl-carbinol,  4-Methyl- 

6en*Äy««ro«CMHM0  =  CH$-C,H4-CH(C,Hj)OH  (S.  686).  B.  Bei  der  Reduktion  von 
4-Methyl -benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (W.  D.  Cohen,  B. 
88,  118).  Aus  je  1  Mol  Benzaldehyd  und  p-Tolylmagnesiumjodid  (Marshall,  Soc.  107,  516; 
J.  B.  Cohen,  Marshall,  Woodman,  Soc.  107,  894).  —  F :  58°  (M.),  57«  (C,  M.,  W.),  52°  (Saba- 
tieb,  Mubat,  C.  r.  168,  763;  A.  ch.  [9]  4,  259),  48°  (C).  —  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  350 — 380°  zu  Phenyl-p-tolyl-methan  reduziert  (S.,  M.).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Brom  in  Chloroform  wenig  Benzaldehyd  und  Bis-[4-n>ethyl-benzhydryl]-ather 
(Kohles,  Patch,  Am.  Soc.  88,  1215). 

Ein  schwach  linksdrehendes  Phenyl-p-tolyl-earbinol  entsteht  beim  Erwärmen  des 
Hydrochlorids  des  aktiven  a-Amino-4-methyf-diphenylmethans  mit  NaNO,  in  wäßr. 
Losung  (J-  B.  Cohen,  Marshall,  Woodman,  Soc.  107,  895). 

Bis  -  [4  ■  methyl  -  bemhydryl]  -  äther  C„HM0  =  CH,  •  C,H,  •  CH(C,H6)  •  O  •  CH(C,H5)  • 
C4H4-CHS.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Phenyl-p-tolyl-carbinol  in  Chloroform  (Kohler, 
Patch,  Am.  Soc.  38,  1215).  —  Krystalle.   F;  105°. 

Oxalsäure  -bis-  [4 -methyl- benshydrylester]  C^H,^  =  CH,-C,H4-CH(C,H,)-0- 
COCOOCH(C,Hs)C,H4CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Oxalylchlorid  auf  Phenyl-p-tolyl- 
oarbinol  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0*  (Adams,  Wirth,  French,  Am.  Soc.  40,  430).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  86 — 87°. 

8'-Chlor-a-oxy-4-methyl-diphenylmethan,  [2  -  Chlor  -  phenyl]  -  p  -  tolyl  -  oarbinol, 
2' -Chlor -4 -methyl -benahydrol  C14H„0C1  =  CH,C,H4CH(0H)C,H4C1.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  2 '-Chlor-4--methyl- benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80°/»igem  Alkohol 
(Cohen,  R.  88,  117).  —  F:  67*.    Löslich  in  80°/0igem  Alkohol. 

4'-Chlor-a-oxy-4-methyl-diphenylmethan,  [4 -Chlor -phenyl]  -p- tolyl •  oarbinol, 
4'-Chlor-4-methyl-ben«hydrol  Ci4HlsOCl  =  CH3C,H4CH(0H)-C,H4C1.  B.  Durch 
Reduktion  von  4'-Chlor-4-methyl -benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80°/,)igem  Alkohol 
(Cohen,  R.  88,  117).  —  F:  67,5». 

8.  P-Oxy-1-ß-butenyl-naphthalin,  a-Oxy-a-fnaphthyl-flJJ-ß-butylen, 
Propenyl-a-naphthyl-carbinol  C14H140  =  CjoH^CHtOHjCH-CH-CH;,.  B.  Aus 
Crotonaldehyd  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Shubakowski,  3K.  41,  1693; 
C.  18101,  1144).  —  Schwach  riechendes,  dickflüssiges  Öl.    Kp„:  204— 210°. 

5.  Oxy-Verbindungen  ClsHlaO. 

1.    a- JPhenyl-y-[2-oxy -phenyl/ -propan,  2-  fy-  Phenyl -propylj  -phenol 

CuHwO  =  C6H8CrI,CH,CH,C,H4-OH.  B.  Aus  a-Phenyl-y-[2.»mtao-phenyif propan 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  in  schwefelsaurer  Lösung  (v.  Braun,  Deutsch,  B.  46, 
2187).  —  Gelbes,  zähes  Öl.   Kp,s:  198—202*  (geringe  Zers.). 
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2.  a-JPhenyl-y-f4-oxtt-phenylJ-propan,  4-fy-Phenyl-propylJ-phenol 

CieHx,0=C,HsCHlCH,CH,C,H4Ofl.  B.  Aus  a-tWyl-H*aniino-phenyl]-propan 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  in  schwefelsaurer  Losung  (v.  Bbauit,  Deutsch,  Kosctelski, 
B.  46,  1519).  —  Zähes  öl.    Kp18:  215—220°  (geringe  Zers.). 

3.  a-Oxy-a.y-diphenyl-propan,  a,y- JHphenyl -propylalkohol  ClsH„0  «■ 
C,H5-CHl-CH,-CH(OH)C(,H6  (S.  686).  B.  Durch  Reduktion  von  Dibenzoylmethan  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Bauer,  C.  r.  164,  1094).  —  Kpu:  189—191°.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Losung  <u-Benzyl-acetophenon. 

4.  ß-Oxy-a.ß-diphenyl-propan,  Methyl-phenyl-benzyl-carbinol  C,SH„0  = 
C,H5CH,C(CHs)(CJa:s)-OH  (3.  687).  B.  Aus  Acetophenon  und  Benzylmagnesiumchlorid 
(Sabatier,  Murat,  C.  r.  155,  386;  A.  eh.  [9]  4,  287).  —  Kp:  289—292°.  —  Geht  beim  Leiten 
über  ThOj  bei  300"  vollständig  in  a-Methyl-stilben  über. 

5.  a-Oxy-a.a-dlphenyl-propan,  a.a-Diphenyl- propylalkohol,  Äthyl- 
dlphenyl-carbinol  C15H,80  =  (C6H5)sC(OH)-CH,-CHj  (8.687).  F:  95°  (Sabatier, 
Mubat,  C.  r.  156,  387;  A.  eh.  [9]  4,  288).  Magnetische  Susceptibilität :  Pascal,  Bl.  [4]  11, 
121.  —  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  entsteht  neben  a.a-Diphenyl-a-pro- 
pylen  eine  geringe  Menge  y.y-Diphenyl-<z-propylen  (S.,  M.). 

6.  a-Oxy-ß.ß-diphenyl-propan,  ß.ß-Dlphenyl -propylalkohol  CIBH„0  = 
(C,Hg),C(CHj)-CH,-OH.  B.  Durch  Behandeln  von  a.a- Diphenyl-propionaldehyd  mit  tert. 
Butylmagneeiumchlorid  in  Äther  (Faworski,  VK.  50,  78 ;  C.  1828 III,  668).  —  Kp,, :  186—187°. 
D?:  1,0968;  Dg:  1,0835.  —  Gibt  mit  KMn04  in  Aceton  a.a-Diphenyl-propionsäure.  Gibt 
mit  KHS04  bei  140—180°  oder  mit  S0C1,  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  der  Kälte  a.ß-Di- 
phenyl-a-propylen.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  148 — 149°  (F.). 

Aoetat  C„H18Ot  =  (C.Hs),C(CHs)CH,-0-COCH3.  Kp14:  182—183°  (Faworski,  5K. 
50,  78;  C.  ^888  III,  668). 

7.  a-Oxy-a-phenyl-a-p-tolyl-üthan,  a-Phenyl-a-p-tolyl-äthylalkohol, 
Methyl-phenyl-p-tolyl-carbinol  C^H^O  =  CH3-C,H,C(CH3)(C,H6)OH  (8.  688). 
B.  Aus  Acetophenon  und  p-Tolylmagnesiumjodid  in  Äther  (Cohen,  Marshall,  Woodman, 
Soc.  107,  894).  —  KpM:  175°. 

8.  4-Oxy-3-äthyl-diphenylmethan,6-Oxy-l-äthyl-3-benzyl-benzol, 

H-Athyl-4-benxyl-phenol  Ci6H1,0  =  C6HsCH,-C,H^CjHs)OH.  B.  Man  kocht  6-Ben- 
zyl-cumaran  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  erhitzt  das  ölige  Reaktionsprodukt  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsäure  zum  Sieden  (Marschalk,  B.  48,  1697).  —  Öl.  Kp„8:  323°. 
Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Methyläther,  a-Ä.thyl-4-benzyl-anisol  C„H180  =  C„H6  •  CH,  •  C,HS(C.H5)  •  O  •  CH3.  JS. 
Aus  2-Äthyl-4-benzyl-phenol  in  Alkohol  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Natron- 
lauge (Mabschalk,  ~B.  43,  1698).  Durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  o-Äthyl-anisol  in  CS8 
in  Gegenwart  von  A1C13  und  Reduktion  des  entstandenen  4-Methoxy-3-äthyl-benzophenons 
mit  Natrium  und  Alkohol  <M.).  —  öl.  Kp,«:  307—311°.  nn:  1,566.  —  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  und  FeCls  eine  dunkelorange  Färbung. 

9.  a-Oxy-4.4'-dlmethyl-diphenylmethan,  1H  -  p  -  tolyl  -  carbinol,  4.4'-IH- 
methyl-  benxhydrol  CiBHwO  =  (CBVC»H4),CHOH  (S.  688).  B.  Bei  der  Reduktion 
von  4.4'-Dimethyl-benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R. 
88,  119).  —  F:  67—68°. 

6.  Oxy-Verbindungen  CMHI80. 

1.  ß-Oxy-a.ß-diphenyl-butan,  Äthyl -phenyl-benzyl- carbinol  Cj6H]R0  — 
C.H8CH,-C(C,H6)(C,H6)OH  (8.  689).  B.  Bei  Einw.  von  Benzylmagnesiumchlorid  auf 
Äthylphenylketon  (Sabatikr,  Mubat,  C.  r.  168,  1431;  A.  eh.  [9]  4,  291).  —  Geht  bei  der 
Destillation  unter  Atmosphärendruok  vollständig  in  flüssiges  a./J-Diphenyl-a-butylen  über. 

2.  a~Oxy~ß-methyl-a.a-dlphenyl-propan,  Isopropyl-diphenyl-carbinol 

C,,H180  =  (CJH6),C(OH)-CH(CH3)j.  B.  Aus  Benzophenon  und  Isopropylmagnesiumjodid 
(Sabatieb,  Mubat,  Cr.  166,  1433;  A.  eh.  [9]  4,  294).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und 
Isobuttersäureäthylester  (S.,  M.).  —  Geht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
vollständig  in  a.a-Dimethyl-/?-i9-diphenyl-äthylen  über. 

3.  y-Ooey-ß.ß-diphenyl-butan,    a-  Methyl -ß.ß-diphenyl- propylalkohol 

C1,H186  =  (C,H5)1C(CH3)CH(CHä)OH.  B.  Durch  Reduktion  von  a-Methyl-a.ct-diphenyl- 
aceton  mit  Natrium  in  Alkohol  (Meebwbin,  A.  406,  174  Anm.  1).  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  a./?-Dimethyl-a.j9-diphenyl-äthylen. 
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7.  Oxy-Verbindungen  C„HM0. 

1.  a -Oxy-cut-diphenyl-pentan,  a.e-lMphenyl-n-amytalkohol  Cl;HM0  = 
C#H,-CHi-CH,-C5Hi-CH.-CH(C,Hi)-OH.  Die  von  Sobok  (B.  85,  1066)  als  a-Oxy-a.«-di- 
phenyl-pentan  (Hptw.,  8.  690)  beschriebene  Verbindung  hat  nach  Straub  (A.  888,  303 
Anm.  1)  wahrscheinlich  eine  andere  Konstitution.  —  B.  Durch  Reduktion  von  a-Oxo-a.*-di- 
phenyl-pentan  mit  Natrium  und  Alkohol  (Stbaus,  A.  808,  303;  Bobsche,  Wollemann, 
B.  45,  3722).  Durch  Reduktion  von  y-CMor-«-oxy-a.e-diphenyl-a.y-pentadien  mit  Wasser- 
stoff in  wilßrig-alkoholischer  Losung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  und  Natrium- 
methylat  unter  l1/.  Atm.  Überdruck  (St.).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp,0:  201— 204°  (St.); 
Kpj,:  217°  (B.,  W.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KaCraOT  in  schwefelsaurer  Lösung 
a-öxo-a.e-diphenyl-pentan  (St.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  wenig 
a.«-Diphenyfo-amyfen  und  reichliche  Mengen  einer  Verbindung  (C^H^M?)  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  316)  (B.,  W.). 

2.  y-Oacy-a,t-diphenyl-pentan,  Di -ß-phen&thyl-carbinol,  ß.ß' -  lMbenzyl- 
<»c^r^v*oltoÄolC„HM0  =  CÄCH,CH,CH(OH)CH,-CH,C,Hll.  B.  Durch  Reduk- 
tion  von  a.a'-Dibenzyl-aceton  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Borschx,  Wollemann, 
B.  45,  3720).  —  Krystallmasse.  F:  47—48°.  Kp«!  218«.  Leicht  löslich  in  den  gebrauchlichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Geht  bei  der  Destillation  mit  ZnCl,  unter  vermindertem 
Druck  in  a.*-Diphenyl-0-amylen  über. 

3.  ß-Oxy-ß-tnethyl~a.i~diphenyl-butan,  Methyl- benzyl-ß -phenäthyl- 
carbinol  C17H,00  =  C,H4-OT.-CHj-C(CHä)(OH)-Cma-C,Hs.  B.  Ans  Benzylaceton  und 
Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Obeohow,  Mkkkson,  B.  45, 1927).  —  Nadeln  (aus  Ligroin)- 
F :  60—51  °.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser. 

4.  ß - Oaey -a- phenyl -ß- benzyl - butan,  Äthyl-dlbenzyl-carblnol  C,,H,0O ■  = 
,H5-CH,-C(C>H5)(OH:)CH,C,H6.  B.  Aus  a.u'-Diphenyl-aceton  und  CHj-Mgl  (Sabatier, 
.ubat,  6.  r.  156,  1953;  A.  eh.  [9]  4,  297).  Aus  Propionsäureäthylester  und  Benzylmagne- 
siumchlorid in  Äther  (Davies,  Kippino,  Soc.  99,  299).  —  Flüssigkeit.  Kp«:  193°  (D.,  K.). 
—  Geht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  vollständig  in  a  -Phenyl  -ß-benzyl  - 
o-butylen  über  (S.,  M.).    Gibt  mit  PBr3  in  Äther  a-Brom-a.a-dibenzyl-propan  (D.,  K.). 

6.  i-Oxy-ß-methyl-i.i-diphenyl-butan,  Isobutyl-diphenyl-carbinol 
ChH^O  =  (CH,)tCH>CH,-C!<OH)(C,Hs),.  B.  Aus  Isovaleriansauremethylester und C«H»-MgBr 
(Sabatieb,  Mttbat,  C.  r.  158,  1952;  A.  eh.  [9]  4,  296).  —  Geht  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  vollständig  in  y-Methyl-a.a-diphenyl-a-butylen  über. 

6.    a-Oxy-ß.ß-dimethyl-a.a-diphenyl-propan,  ß.ß~J>imethyl-a.a-diphenyl- 
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propylalkohol,  terU-Butyl-diphenyl-carbinol  C„H,0O  =  (CgH,),C(OH)- C(CH,)S.  B. 
Aus  <■>.&>. w-Trimethyl-acetophenon  und  Fhenvlrnagnesiumbromid  in  Äther  (Lucas,  C.  r.  150, 
1060;  Ramart-Luoas,  C.  r.  154, 1088;  A.  eh.  [8]  SO,  366,  390).  Aus  Trimethylessigijäureäthyl- 
ester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Schlenk,  A.  894,  212).  —  ViscoseFlüssigkeit. 
Kp,i:  178—180°;  D«:  1,0515;  r£:  1,5680;  n!J:  1,5731;  njj:  1,6860;  n":  1,5971  (R.-L.).  — 
(Seht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  /S-Methyl-y.y-diphenyl-a-butylen 
über  (R.-L. ;  vgl.  Batehan,  Mabvel,  Am.  Soc.  49,  2916).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Ort),  in  Eisessig  Benzophenon,  etwas  Acetophenon  und  CO,  (R.-L.).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Tbionylchlorid  bei  Zimmertemperatur  a-Chlor-a-tert.-butyl-diphenylmethan  (R.-L.). 
Beim  Sättigen  der  äther.  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts 
mit  Acetylchlorid  entsteht  /S-Chlor-^-methyl-y.y-diphenyl-butan  (Sohl.  ;  Bateman,  Mabvel, 
Am.  Soc.  49,  2916;  Conant,  Bioklow,  Am.  Soc.  50, 2041).  Liefert  bei  Einw.  eines  Gemisches 
von  Acetanhydrid  und  Acetylchlorid  jS-Methyl-y.y-diphenyl-a-butylen  und  geringe  Mengen 
/5-Chlor-/J-methyl-y.y-diphenyl-butan  (R.-L.;  R.,  V.r.  178,  1182;  Ba.,  M.;  C.,  Bi.). 

7.     a-Oxy-2.4.2'.4:'~tetramethyl-diphenylmethanr  2.4.2'.4'-TBtramethyl~ 

benxhydrol  C^H^O  =  (CHs),C,Hs-CH(OH)-CÄ(CH,),.  B.  Bei  der  Reduktion  von 
2.4.2'.4'-Tetramethyl-benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen, 
Ä.  88,  119).  —  F:  87».    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

8.  Oxy-Verbindungen  ClsHnO. 

1.  y-Oxy~y~niethyl-a.e-diphenyl-pentati,  Methyl -di-ß-phenälhyl- 
carbinol  C18H„0  =  C,H5CH,-CH,C(CH?)(OH)-CH1CH,C,HI.  B.  Durch  Hydrierung 
von  Methyl-bis-phenylacetylenyi-carbinoi  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Salktnd, 
JK.  50,  25;  G.  1988 III,  1391);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  S.  —  Kiystalusiert  aus 
verd.  Alkohol  mit  1  H.O.  F:  61».  DJ:  1,0334;  DJ':  1,0240.  ng:  1,5516.  Zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  im  Vakuum. 
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2.  y-Oxy-ß.ß-dimethyl-y.S-diphenyl-butan,  tert.-BtUyl-phenyl-benzyl- 
carbinol  C18Hjt0  =  (CH3U>C(0H)(CaHs)-OT2-C,Hl.  B.  Aus  u.w.w-Trimethyl-acetophenon 
und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Lucas,  Cr.  160,  1060;  Bauart-Lucas,  A,  eh. 
[8]  80,  363,  394).  —  VisooBe  Flüssigkeit.  Kiw  176 — 178°.  Wurde  einmal  in  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  60 — 51°  erhalten  (B.-L.).  —  Die  feste  bezw.  flüssige  Form  liefert  beim  Kochen 
unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Acetanhydrid 
und  Acetylchlorid  festes  bezw.  flüssiges  y.y-Dimethyl-a./3-diphenyl-o-butylen  (L.,  G.  r.  160, 
1060;  152,  1773;  B.-L.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  essigsaurer  Lösung  Benzoe- 
säure, 6j.bi.«t>-Trimethyl-acetophenon  und  eine  Verbindung  C18Ht0O  (s.  u.)  (L.,  C.  r.  162, 
1773;  B.-L.). 

Verbindung  C18H20O.  B.  Bei  der  Oxydation  von  y.y-Dimethyl-a./?-diphenyl-a-butylen 
oder  von  tert.-Butyl-phenyl-benzyl-carbinol  mit  CrOa  in  essigsaurer  Lösung  (Lucas,  C.  r. 
162,  1773;  Ramabt-Lucas,  A.  eh.  [8]  80,  366).  —  Krystalle.  F:  131°.  —  Bildet  weder  ein 
Oxim,  noch  ein  Semicarbazon,  noch  ein  Phenylurethan. 

9.  Oxy-Verbindungen  GIVH240. 

1.  y-Oxy-a.rj-diphenyl-hepUin,  ß-JPhenäthyl-fS-phenyl-butylJ-carbinol 
CjaM0  =  C,HjCH.CHjCH(OH)[CH,]4C,H1s.  B.  Durch  Reduktion  von  y-Oxo-cuj-di- 
phenyl-heptan  mit  Natrium  und  Alkohol  (Borsche,  Wollemann,  B.  46,  3724).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  42—43°.  Kpu:  233°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  a.ij-Diphenyl- 
ß  (oder  y)-heptylen. 

2.  a-Oxy-ß-methyl-ß -Äthyl- a.a-diphenyl-butan    Ci,H«40  =  (C6H?)„C(OH)- 

CfCHgXCglLjt.  JB.  Aus  w-Methyl-iu.ai-diäthyl-acetophenon  und  CeH5-MgBr  in  Äther 
(Ramart-Lucas,  A.  eh.  [8]  80,  373,  402).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Kp13:  200—205°.  Df :  0,9501; 
n£:  1,5657;  n£:  1,5703.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Benzophenon 
und  Methyl-diäthyl-methan.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Acetanhydrid 
und  Acetylchlorid  einen  Kohlenwasserstoff  C^H,,  (Ergw.  Bd.  V,  S.  318). 

3.  a  -  Oxy  -  2.4.6.2'. ■&'.&'-  heacamethyl  -  diphenyltnethan,  IHpseudo  -  cumyf~ 
carbinol,  2.4.ö.2'.4';ß'-Hea-amethyl-benzhydrol  CMHM0  =  (CHj),C,Hj-CH(OH)- 
C8H2(CH3)3.  B.  Durch  Reduktion  von  Dipseudo-cumyl-keton  mit  Natriumamalgam  in 
absol.  Alkohol  (Wenzel,  M.  86,  991).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  155°.  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  intensiv  rote 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet. 

Aoetat  C21H260.  =  (CH3)3C.H.-CH(0-C0-CHj)C6Hä(CH3)3.  B.  Durch  Kochen  von 
2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-benzhydrol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Wenzel, 
M.  36,  993).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F :  106°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton. 
Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet. 

10.  Oxy-Verbindungen  CaoH260. 

1.  ß-  Oxy -y-methyl-y-äthyl-a.ß-diphenyl-pentan  C20H2(sO  =  C6H6-CH2- 
C(C,HB)(0H)-C(CH3)(CjH6)8.  B.  Aus  üj-Methyl-ta.w-diäthyl-acetophenon  und  Benzylmagne- 
siumchlorid in  Äther  (Ramart-Lucas,  A.  eh.  [8]  30,  375,  400).  —  Erstarrt  bei  — 50°  zu  einer 
glasigen  Masse.  Kpls:  200— 202°.  D?:  0,9791.  n£:  1,5525;  tff:  1,5570;  np:  1,5794.  -  Gibt 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Desoxybenzoin  und  Methyl-diäthyl-methan. 
Liefert  bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid 
y-Methyl-y-äthyl-a./J-diphenyl-a-amylen. 

2.  a-Oxy-ß.ß-diäthyl-a.a-diphenyl-btUan,  ß.ß-JHÜthyl-a.a-diphenyl-butyl- 
alkohol  C,0H„0  =  (C.HB),,C(0H)-C(C,H6)3.  B.  Aus  lu.w.fti-Triäthyl-acetophenon  und 
C,H,MgBr  in  Äther  (Ramart-Lucas,  A.  eh.  [8]  30,  377,  405).  —  Krystalle.  F:  47—48°. 
KpI7:  216—220°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  wie  auch  bei  der  Einw.  von  Aoetanhydrid  und  Acetylchlorid 
Benzophenon  und  Tri&thylmethan. 

11.  «-Oxy-or.t-diphenyl-nonan,  Bis-[cJ-phenyl-butyl]-carbinol  CaHM0  = 
C„H4  •  [CHjJj  •  CH(OH)  •  [CH8]4  •  C„HS.  B.  Durch  Reduktion  von  e-Oxo-a.t-diphenyl- 
nonan  mit  Natrium  und  Alkohol  (Borsche,  Wollemann,  B.  46,  3725).  —  Zähe  Flüssigkeit  von 
eigenartigem  Geruch.  Kpu:  251°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  ZnCl2  a.j-Diphenyl- 
<J-nonylen. 
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1Z  #-Oxy-/»./».£-Trimethyl-a.t-dipheny|.nonan  CMHM0  =  CJBj.CH,- 
C(CH,),CH1CH,CH,CH(CH^CH,CH(OH)CHtC,H,.  JB.  Aus  Citronellal 
und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Rotk,  A.  408,  161,  184).  —  Dickes  Ol.  Kp,:  243» 
bis  244°. 

13.  ce-Oxy-a.a-diphenyl-hexadecan,  a.a -Diphenyl-hexadecylalkohol, 
Pentadecyl-diphenyl-carbinol  C„H„0==  CH,[CHt]14C(0Ä)1OH.  B.  Au« 
Palmitins&ureinethylester  und  CjH»-MgI  in  Äther  (Ryan,  Dillon,  C.  1918 II,  2049).  — 
Prismen  (aus  Petrol&ther).  F:  47—48°.  Löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloro- 
form und  Benzol. 

14.  a -Oxy- a.a  -  diphenyl -octadecan,  a.a -Diphenyl-octadecylalkohol, 
Heptadecyl-diphenyl-carbinol  CsaH4.0=CHstCHJ]16C(C,H6)2OH.  B.  Aus 
Stearins&uremethylester  und  C,H,-MgI  in  Äther  (Ryan,  Dillon,  <7.  1918 II,  2050).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  58°.  Leicht  löslich  in  Petrol&ther,  sehr  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol. 

15.  a-Oxy-aa-diphenyl-octalcosan,  Heptakosy l-d  i  pheny  l-carbi  nol 
C«oHM0  =  COTH„-C(C,H8),-OH  oder  a-Oxy-a.a-diphenyl  -  nonakosan, 
Octakosyl-diphenyl-carbinol  C41HM0  =  C,8Hs7C(C6Hs)tOH.  Zur  Zu- 
sammensetzung vgl.  die  Ausführungen  bei  Montans&ure,  Ergw.  Bd.  II,  8.  183.  —  B.  Aus 
Montansaureäthylester  und  C,H,M«Br  in  Äther  (Ryan,  Algar,  O.  1913 II,  2061).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  58°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  löslich  in  Petrol&ther, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

16.  a-Oxy-a.a-di-p-tolyl-octakosan,  Heptakosy  I  -di  -p  -toly  l-carbi  nol 
C4gH70O  =  C27HMC(C,H4CHs)IOH  oder  a-0xy-a.a-di- p -toly I -nonakosan, 
Octakosyl-di-p-tolyl-carbinoICttHTsO^CsgHs^qCeH^CH^sjOH.  Zur  Zu- 
sammensetzung vgl.  die  Ausführungen  bei  Montansaure,  Ergw.  Bd.  II,  S.  183.  — ■  B.  Aus 
Montans&ureäthylester  und  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  (Ryan,  Aloab,  C.  1913  II, 
2051).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  61— 52°. 


9.  Monooxy-Verbindungen  CnH2n-i«0. 

1.  9-0xy-fluoren,     Fluorenol,     Fluorenalkohol,     Diphenylencarbinol 

C  H 
C,8H10O  =   i  *    *)CH  •  OH  (8.  691).    B.  Aus  9.0xy-9-[a-oxy-benzhydryl]-fluoren  beim 


Schmelzen  oder  beim  Erwarmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Meer wein,  A.  896,  246).  Durch 
Reduktion  von  Fluorenon  mit  AJuminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  38,  119). 
Aus  Diphenylendiazomethan  und  etwas  konz.  Salzsaure  in  verd.  Alkohol  (Staudinoes, 
Gatob,  B.  49,  1956).  —  Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  153»  (St.,  G.),  168—169»  (C). 
Schwer  löslich  in  80%igem  Alkohol  (C).  —  Wird  an  der  Luft  allmählich  zu  Fluorenon 
oxydiert  (C).  Löst  man  Fluorenol  in  einer  verd.  Lösung  von  Kaliumalkoholat  in  Alkohol, 
so  tritt  eine  braune  Färbung  auf,  die  beim  Schütteln  der  Lösung  mit  Luft  verschwindet ; 
der  Vorgang  kann  wiederholt  werden,  bis  alles  Fluorenol  zu  Fluorenon  oxydiert  ist  (C). 

Dl -[fluorenyl- (9)]  - üther  C„H180  =  (C,,H,).0  (8.  692) .  B.  Durch  Schütteln  von 
9-Chlor-fluoren  mit  Ag,0  in  trocknem  Toluol  bei  90— 100»  (Kubgl,  B.  48,  2490).  — 
Krystalle  (aus  Acetanhydrid).  F:  228°.  Sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Benzol  und  Toluol.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  konz.  Bromwasserstoffsäure  9-Brom-fluoren. 

9-Aoetoxy-fluoren,  Fluorenyl-(9)-aoet»t  0^,0,  =  CuBL-O-COCH,  (8.692). 
B.  Aus  Diphenylendiazomethan  und  Eisessig  (Statjdinoeb,  Gattle,  B.  49,  1966),  —  F:  75°. 

2.  Oxy-Verbindungen  C14HiaO. 

1.    2-Oxy-stilben,  a~ Fhenyl-ß-[2-oxy-phenyl]-äthylen  C14HuO  =  C4H,- 
CH :  CH  •  C(H4  •  OH. 
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4'-Nltro-a-methoxy-stilben  CnH.jO.N  =>  0,N  •  C,H4  •  CH  :  CH  •  C,H4  •  0  •  CH,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  SaUoylalotehydmethyläther  mit  4-Nitro-phenylessigsäure  in  Gegenwart 
von  Piperidin  auf  120°  (Pfeiffer,  B.  48,  1796).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  122°. 
Sehr  leicht  loslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Eisessig,  Alkohol  und  Äther. 

2.  3-Oxy-atilben,  a-Phenyl-ß- [3-oxy -phenyl] -dthylen  C14HH0  =  C.H.- 
CH:CHC,H4OH. 

4'-mtro-3-methoxy-stilbenCuH1,0,N  =  0,N-C,H4-CH:CHC,H,0-CH3.  B.  Durch 
Erhitzen  von  3-Methoxy-benzaldehyd  und  4-Nitro-phenylessig8äure  in  Gegenwart  von 
Piperidin  auf  160«  (Pfeiffer,  B.  48,  1796).  —  Gelbliche  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  87°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  Äther  und  Eisessig,  schwerer  löslich 
in  Alkohol. 

3.  4  -  Oxy  -  stilben,  a  -  Phenyl  -ß-[4-  oxy  -  phenyl]  -  äthylen  CMHu0  =  C,H,  • 
CH:CH-C,H4*OH  (S.  693).  B.  Beim  Erhiteen  von  p-Oxy-benzaldehyd  und  Phenylessig- 
säure  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  150°  (Hewitt,  Lewcock,  Pope,  Soc.  101,  606,  609).  — 
KrystaÜpulver  (aus  verd.  Alkohol).  F:  184,5°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Absorp- 
tionsspektrum der  Lösungen  in  Alkohol  und  in  Natronlauge:  H.,  L.,  P.  Die  Lösung  in  kons. 
Schwefelsaure  ist  rot. 

4-Methoxy-stilb«n  C^H^O  =  C,H.CH:CHC,H4OCH3. 

a)  Feste  Form,  stabile  Form  (S.  693).  Zur  Konfiguration  vgl.  Stobrmer,  Pbioge, 

A.  409,  33.  —  B.  Aus  4-Oxy-stilben  und  DimethylBulfat  in  Gegenwart  von  verd.  Alkali  (He- 
witt, Lewcook,  Pope,  Soc.  101,  606,  609).  Aus  hochschmelzender  4-Methoxy-a-phenyl- 
zimtsäure  durch  Destillation  bei  gewöhnlichem  Druck  (St.,  P.)  oder  durch  Erhitzen  mit 
Piperidin  (H.,  L.,  P.).  —  Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Alkohol:  H.,  L.,  P.  Petrol- 
äther  vom  Kp:  30—50°  löst  bei  18°  0,36°/„  4-Methoxy-stilben  (St.,  P.).  —  Lagert  sich  in 
Benzol-Lösung  bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  ziemlich  rasch  in  die  flussige  Form 
um  (St.,  P.).    Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung  (H.,  L.,  P.). 

S.  693,  Z.  24  v.  u.  statt  „2539"  lies  „2536". 

b)  Flüssige  Form,  labile  Form.  Zur  Konfiguration  vgl.  Stoermeb,  Pkioge,  ä. 
409,  33.  —  B.  Aus  festem  4-Methoxy-stilben  in  Benzol-Lösung  durch  Bestrahlung  mit 
ultraviolettem  Licht  (St.,  P.).  —  öl  von  eigentümlich  süßlichem  Geruch.  Kp^j:  143—145° 
(das  Destillat  schied  nach  längerem  Aufbewahren  Krystalle  der  stabilen  Form  ab).   Ist  bei 

fewöhnlicher  Temperatur  mit  Petroläther  mischbar.  —  Lagert  sich  bei  der  Destillation  unter 
5  mm  Druck  bei  ca.  170°  vollständig  in  die  stabile  Form  um. 

2'-Nitro-4-methoxy-8tUben  CUBr^O  JJ  =  0,NC,H4CH:CHCeH4OCH,.  B.  Aus 
2'-Nitro-4-methoxy-4'-ammo-stilben  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Ver- 
kochen des  Diazoniumsalzes  mit  Alkohol  (Pfeiffer,  B.  48,  1793).  —  Dunkelgelbe  Nadeln. 
F:  88—90°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

4'-Nitro-4-oxysttlben  (^«H^N  ==  0,NC,H4CH:CHC,H4OH.  B.  Aus  4-Acet- 
oxy-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  oder 
durch  Erhitzen  mit  Piperidin  (HJBwnr,  Lewcock,  Pope,  Soc.  101,  606).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  193°  (unkorr.).  Alkali  färbt  die  hellgelbe  alkoholische  Losung  tiefbraun. 
Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Alkohol  und  in  Natronlauge:  H.,  L,  F. 

4'.BTltro-4-methoxy-eaib«n  C,.H1?OaN  =  OjNC,H4CH:CHC,H40-CH,  (S.  693). 

B.  Durch  Erhitzen  von  4-Nitro-phenylessigsäure  mit  Anisaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin 
auf  ca.  130°  (Pfeiffer,  B.  48, 1793).  Beim  Destillieren  von  4-Methoxy-a-[4-nitro-phenyl]- 
zimtsäure  unter  vermindertem  Druck  (Hewitt,  Lewcook,  Pope,  Soc.  101,  607,  610).  — 
Existiert  in  2  Formen:  Orangegelbe  Blättchen  (aus  heißem  Eisessig  bezw.  aus  der  konz. 
Lösung  in  Benzol  durch  Ligroin);  grüngelbe  Nädelchen  (aus  einer  verd.  Lösung  in  Benzol 
durch  Ligroin),  die  bei  ca.  100°  orangegelb  werden  (Pf.).  Beide  Formen  schmelzen  bei 
132— 134*  (Pf.),  132°  (Hewitt,  Priv.-Mitt.).  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösungen: 
H.,  L.,  P.  —  Wird  durch  SnCl,  zu  4-Methoxy-4'-amino-stilben  reduziert  (Pf.).  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung  (H.,  L.,  P.). 

2'.4'-Dinitro-4-oxy-stllben  C,4H10O,N,  =  <0,N),CeHs,CH:CH-C,H4-OH.  B.  Durch 
Erhitzen  von  4-Oxy-benzaldehyd  und  2.4-Dinitro-toluol  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  160° 
(Pfeiffer,  A.  411,  136).  Durch  Einw.  einer  gesättigten  Lösung  von  KtCOs  in  Methanol  auf 
2'.4'-Dinitro-4-aoetoxy-stilben  (Pf.).  —  Orangefarbige  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol),  tiefrote, 
bläulich  schimmernde  Krystalle  (aus  Xylol).  F:  162°.  Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in 
Eisessig,  Alkohol  und  Äther.  Die  gelbe  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge rotviolett. 

a'.4'.Dinitro-4.m©thoxy-Btllb«nCja:1,0,N1  =  (0,N),C«H,CH:CHC,H4OCH3.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Anisaldehyd  und  2.4-Dinitro-toluol  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  180° 
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(Pfeiffkk,  A.  411, 132).  —  Orangerote  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  163°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Benaol  und  Eisessig.  Die  Losung  in  Benzol  ist  grün- 
gelb, die  Lösung  in  Trichloressigsaure  orangefarben  (Pf.,  B.  48,  1804).  —  Wird  durch 
Schwefelammonium  in  alkoh.  Lösung  zu  2'-Nitro-4-methoxy-4'-amino-stilben  reduziert.  Gibt 
mit  Anilin  ein  Additionsprodukt.  —  Verbindung  mit  Benzol  2ClsHiaO»Nj  +  CeH,. 
Orangerote  Krystalle. 

2'.4'-Dinitro-4-acetoxy-stilben  Ci,HjjO,K,  =  (02N),CeH,CH:CH-C,H4-0-CO-CH3. 
B.  Aus  2'.4'-Dinitro-4-oxy-stilben  und  EaBigsäureanhydrid  bei  Wasserbadtemperatur  (Pfeif- 
fer,  A.  411,  134).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  148°.  Leicht  löslich  in  den  gebrauch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln. 

2'.4'-Dinitro-4-methyläthylaoetoxy- stilben  CmHigOjN,  =  (0,N),CeH3-CH:CH- 
CAO'CO'CHfCHjl-CHj'Ca,.  B.  Aus  2'.4'-Dinitro-4-oxy-stilben  und  Methyläthylessig- 
säurechlorid auf  dem  Wasserbad  (Pfeiffer,  A.  411,  137).  —  Citronengelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  CC14).     F:  123°. 

2'.4'.e'-Trinitro-4-methoxy-8ttlben  C16H,j.O,N3  =  (0,N)3C,H,CH:CHCeH4-OCHs. 
B.  Durch  Erhitzen  von  2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Anisaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin 
auf  dem  Wasserbade  (Pfeiffer,  B.  48,  1809).  —  Ziegelrot«  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  168° 
bis  169°.  Löst  sich  in  Eisessig  und  Benzol  mit  orangegelber,  in  Trichloressigsaure  mit  orange- 
roter Farbe. 

4.  a-l'henyl-a-[4-oxy-phenyl]-äthylen  CjjHjjO  =  CaH5C(:CH2)C6H<OH. 
a-Fhenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  C16HuO  =  CJHvC(:CHg)-C,H»-0-CH, 

(S.  095).  Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  CS2-Lösung  in  der  Kälte  a./S-Dibrom-a-phenyl-a-[4-meth- 
oxy-phenyl]-äthan  (Btjsigxies,  C.  r.  151,  517).  Läßt  man  auf  eine  eisgekühlte  Lösung  von 
a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  in  CS2  1  Mol  Brom  einwirken  und  destilliert  den 
nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  hinterbleibenden  Bückstand  im  Vakuum,  so  entstehen 
hochschmelzcndes  und  niedrigschmelzendes  /3-Brom-a-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen 
(Stoekmek,  Simon,  B.  37,  4166). 

a-Fhenyl-a-[4-athoxy-phenyl]-ätb.ylen  C„H,80  =  CA'diCHj-CA'O-fiH,.  B. 
Aus  4-Äthoxy-benzophenon  und  CH3-MgI  (Bttsignies,  G.  r.  151,  516).  —  F:  71°.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  CS2-Lösung 
in  der  Kälte  a./}-Dibrom-a-phenyl-a-[4-äthoxy-phenyl]-äthan. 

5.  a.-Oxymethylen-<liphenylmethan,  ß-Oxy-a.a-diphenyl-üthylen,  ß.ß-IH- 
phenyl-vinylalkohol  C14H120  =(CBH6)jjC  :CH-  OH  ist  desmotrop  mit  Diphenylacetaldehyd 
(C,H5)2CH-CHO  (Syst.  No.  653). 

a-Äthoxymethylen-diphenylmetban,  j8-Athoxy-a.a-dipb.enyl-  äthylen,  Äthyl- 
[j9./3-aiphenyl-vinyl]-äther  Ci„H160  =  (C8H5)aC:CH:OCjH6  (8.696).  Zur  Konstitution 
des  von  Buttenberg  (A.  279,  329)  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Äthyl-{ß.ß-di- 
phenyl-vinyl]-äther  in  alkoh.  Lösung  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  (C^H],,)*  vgl.  Purdie, 
Asur,  Soc.  87,  15381). 

a-Acetoxymethylen-diphenylmethan,  [/J.0-Diphenyl-vinyl]-acetat  ClaH](0|  = 
(C6H5)jC:CHOCOCH3.  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  et.a-Diphenyl-äthylen- 
glykol  (Tiffeneau,  C.  r.  150,  1183).  Aus  Diphenylacetaldehvd  und  Acetanhydrid  (T.).  — 
F:  59°. 

3.  Oxy-Verbindungen  GI5H140. 

1.  y-Oxy-a.y-diphenyl-a-propylen,  JPhenyl-etyryl-carbinol  C.JrL.O  =  C.H.- 
CH:CHCH(C4H6)-OH. 

a-Chlop-y-oxy-a.y-biB-[4-oblor-phenyl]-a-propylen  CUH„0C1,  =  C,,H4C1'CC1:CH- 
CH(C6H4C1)0H.  Zur  Konstitution  vgl.  Straps,  A.  888,  250.  —  B.  Aus  a.y-Dichlor-a.y-bis- 
[4-chlor-phenyl]-a-propylen  durch  feuchtes  Ag,0  in  Äther  +  Benzol  (St.,  Ackermann,  B. 
42,  1818).  Aus  a-Chlor-y-brom-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylen  durch  Behandlung  mit 
Wasser  oder  feuchtem  Ag»0  (St.,  A.  870,  346).  —  Nadeln  (aus  CS,  +  Petroläther).  F:  67° 
bis  68°  (St.,  A.).  Löst  wen  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotgelber  Farbe  (St.,  A.).  Die  Lösung 
in  flüssigem  SO,  ist  farblos  (St.,  A.).  —  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  oder  bei 
längerem  Erwärmen  mit  Eisessig  oder  methylalkoholischer  Salzsäure  entsteht  4.4'-Diehlor- 
ehalkon  (St.,  A.;  vgl.  a.  St.,  A.  888,  266).   Reagiert  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  in 

')  Vgl.  dam  auch  die  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzung« werke«  [1. 1.  1920] 
erschienenen  Arbeiten  von  Brand  (2?.  64,  1992)  und  Blüm  (B.  82,  882)  sowie  Ergw.  Bd.  V, 
8.  362  Anm.  1. 


VI,  69&—700 

Syst.  No.  640]  OXY-VERBINDUNGEN  0^,0  BIS  C,,HwO  337 

der  Kälte  langsam  unter  Bildung  von  a-Chlor-y-methoxy-a.y-bis-[4-ohlor-phenyl]-a-propylen 
(St.,  A.).  Gibt  mit  trooknem  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  CaCl,  oder  mit  Acetyl- 
chlorid  in  Benzol  a.y-Dichlor-a.y-bis-[4-chior-phenyI]-a-propylen  (St.,  A.).  Gibt  mit  Brom- 
wasserstoff a-Chlor-y-brom-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylen  (St.). 

a- Chlor -y-methoxy-CLy- bis -[4-oblor-pb.enyl]-o>propyl©n  CieH,sOCl„  =  C,H4C1- 
OT:CHCH(C,H4C1)0-CH..  Zur  Konstitution  vgl.  Straub,  A.  898,251.  —  B.  Durch  Einw. 
von  Methanol  auf  a.y-Dichlor-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-<i-propylen  (St.,  Ackebmann,  B.  42, 
1816)  oder  auf  a-Chlor-y-brom-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylen  (St.,  A.  870,  345).  Durch 
längere  Einw.  von  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  a-Chlor-y-ory-«.y-bis-[4-chlor-phenyl]- 
a-propylen  in  der  Kilte  (St.,  A.).  —  Hellgelbes  öl.  —  Beim  Erwarmen  der  Lösung  in  Eisessig 
mit  konz.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  4.4'-Dichlor-chalkon  (St.,  A). 

2.  a-Phenyl-a- [4- oxy-phenyl] -a-propylen  C15H140  =  C«HS-C(:CHCHS)- 
C,H4OH. 

a-Fhenyl-a-[4-&thoxy-phenyl]-a-propylen  C„H„0  =  C,H5-C(:CH-CHs)CjH40- 
C,HS.  B.  Aus  4-Äthory-benzophenon  und  CjH6MgI  (Busignibs,  C.  r.  161,  516).  —  F:  54». 
UnlOslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  mit  1  Mol  Brom 
in  CS|-L0sung  in  der  Kälte  /?-Brom-a-phenyl-a-[4-äthoxy-phenyl]-a-propylen. 

0-Brom-a-phenyl-a-  [4-methoxy  -  phenyl]  -  a  -  propylen  CwHlsOBr  =  C„HB  ■  C( :  CBr  • 
CHj)-C,H4-0-CHs  (S.  699).   Zur  Bildung  vgl.  Bosioniks,  Cr.  161,  517.  —  F:  52?. 

ß-Brom-a-phenyl-a-[4-äthoxy-phenyl]-a-propylen  ClrH,,0Br  =  C,H,-C(:CBr-CH.)- 
CeH40-C,H,.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  1  Mol  a-Phenyl-a-[4-äthoxy-phenyl]- 
o-propylen  in  CS,-Losung  in  der  Kälte  (Btjsigities,  C.  r.  161,  517).  —  F:  48°. 

3.  .a- Phenyl- a- pt-ooey -4-methyl-phenylJ-dthylen,  C|6HM0  =  C,H8-C(:CH,)- 
CeHa(CHj)-0H.  B.  Beim  Erhitzen  von  6-Methyl-3-phenyl-cumaran  mit  alkoh.  Kalilauge 
unter  Druck  auf  200°  (Stoebmbb,  B.  44,  1861).  —  Ol.  Kpl0:  205°.  Löslich  in  Alkali;  läßt 
sich  aus  alkalischer  Lösung  ausäthern.    Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  intensiv  rot. 

4.  9- [a- Oxy -üthylj '- fluoren,  a-Oxy-a-ffluorenyl-(9)J-äthan,  Methyl- 

fluorenyl-(9)-carbinol  Ci,H,40  =  i*   *\CH  •  CH(CH„)  •  OH.      B.    Aus  Fluorenyi-(9)- 

C,H4^ 
magnesiumbromid  und  Aoetaldehyd  in  Äther  (Cototot,  A.  eh.  [9]  4,  158,  220).  —  Farblose, 
sioh  rasch  gelb  färbende  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  102 — 103°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  Eisessig-Lösung  9-Äthyliden-fluoren. 

Eine  Verbindung,  die  von  F.  Matbb  (B.  46,  2581,  2584)  als  9-[a-Oxy-äthyl]-fluorea 
oder  9-[5-Oxy-äthyl]-fluoren*)  aufgefaßt  wird,  entsteht  neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  mit  Fluoren  verunreinigtem  9-Äthyl-fluoren  mit  PbO  auf  310°.  —  Pikrat 
CuHMO  +  CeHAN,.    Dunkelbraune  Nadeln  (aus  AÜtohol).   F:  165—156°. 

4.  Oxy-Verbfndungen  CieHM0. 

1.  &~Oxy-t.6-diphenyl-a-butylen,  Allyl-diphenyl-carbinol  C„HM0  = 
(C,H,).C(OH)CH»CH:CH,  (8.  700).  Kp,?:  183—184°  (Tabassow,  JK.  41,  1309;  C.  1910  I, 
739).  D?'":  1,0720.  nD:  1,5918.  Unlöslich  ni  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  ay.(t-Trioiy-a.a-diphenyl-butan,  bei  stärkerer  Oxydation 
mit  KMn04  ^-Öxy-^.^-diphenyl-propionsäure.    Addiert  Brom. 

C,H4— CH  •  CH,  •  C,H4  •  0H 

2.  l-[4-Oxy-benxylJ-hydTinden  C„HH0  =  ^  l_^       '    ' 

1  -  [4  -  Methoxy  •  bensyl]  -  hydrinden,    1  -  Anieyl  •  hydrinden    C17H,80    = 

i*™*     i  *  *.    B.   Durch  Hydrierung  von  3-[4-Methory-benzal]-inden  oder 

lJ[4.Methoxy-benzal]-hydrinden  in  äther.  Lösung  in  Gegenwart  von  Platinsohwar«    (Coüb- 
tot,  A.eh.  [9]  6,  85).  —  Nadeln.   F:  46-^7°.   Kp«,:  198— 200°. 

C,H4-€HCH(C,H,)-0H 

3.  l~[n-Oaey-bengylJ-hydHHden  CMHl40  =  £*.  4_<i)H  .    B.    Durch 

Hydrierung  von  3-[o>Ory-benzyl]-inderi  in  äther.  Lösung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
(Cototot,  A.  eh.  [9]  6,  63).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  65°.    Kp,,:  193— 195V 

')  9-f8-Oxy-äthyl]-nuoreil  ist  nach  dem  LUeratur-Schlufitermin  des  Ergantangswerkes 
[1.1.  1980]  von  V.  BBAUH,  AirrOK  (JJ.  68,  148)  als  dickes  öl  vom  Kp«:  190—196«  beschrieben 
worden,  von  dem  kein  Pikrat  erhalten  werden  konnte  (v.  BBAUM,  Priv.-Mltt.). 
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4.    9-[a-Oxy~isopropyl)-fluoren, Dtmethyl-fU*orenyl-(9)-carbinolCilH.u0 = 

i      ^>CHC(CHs),OH.     B.     Aus  Fluorenyl-(9)-niagnesiumbroinid  und  Aceton  in  Xylol 

bei  70°(Cot7btot,  A.  eh.  [9]  4, 161).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  103°.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Salzsäure  9-[a-Chlor-isopropyl]-fluoren. 

5.  Oxy-Verbindungen  C17H180. 

1.  ß-Methyl-y-phenyl-y  -f4-oxy-phenylJ  -a-  butylenC„HwO  ==CRt:C(C1it)- 

C(CH5)(C,H6)C,H,-OH. 

ß  -  Methyl  -  y  -  phenyl  -y  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  a  •  butylen  ClsH™0  =  CH, :  C(CH,)  • 
C(CHs)(C,H6)C,Hj-OCH,.  Zur  Konstitution  Tgl.  Bamabt,  Cr.  179,  636.  —  8.  Durch 
Kochen  von  tert.-Butyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-oarbinol  mit  einem  Gemisch  von  Acet- 
anhydrid  und  Acetylehlorid  (Bamabt-Litcas,  A.  eh.  [8]  30,  396).  —  Wenig  bewegliohe  Flüssig- 
keit. Kpls:  188 — 189°.  Löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  in  essig- 
saurer Lösung  4-Methoxy-benzoesaure  und  4-Methoxy-benzophenon. 

ß -Methyl -y-phenyl-y- [4- äthoxy- phenyl] -a -butylen  CltHs,0  =  CH,:C(CH,)- 
C<CHa)(C»He)C,H4OC,H:j.  Zur  Konstitution  vgl.  Bamabt,  Cr.  179,  635.  —  B.  Durch 
Kochen  von  tert.-Butyl-phenyl-[4-äthoxy-phenyll-carbinol  mit  einem  Gemisch  von  Aoet- 
anhydfid  und  Acetylehlorid  (Ramakt-Lttcas,  A.  eh.  [8]  30,  397).  Kpy:  198—200«.  Löslich 
in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  essigsaurer 
Lösung  4-Äthoxy-benzoesaure  und  4-Äthoxy-benzophenon. 

2.  6  -Oxy-t  -phenyl-  6  -p-tolyl-a-  butylen,  Allyl-phenyl-p-tolyl-earbinol 

C,7HlgO  =  OH3-C,H4-C(OH)(C,H5)-CH1-CH:CHt  B.  Durch  Einw.  von  Magnesium  auf 
Phenyl-p-tolyl-keton  und  Allylbromid  in  Äther  (Kusjmin,  3K.  41,  1314;  C  1910  I,  739).  — 
Kp»j:  201 — 202°  (unter  teihveiserZers.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  a.y.d-Trioxy- 
a-phenyl-a-p-tolyl-butan,  bei  stärkerer  Oxydation  ^-Oxy-^-phenyl-^-p-tolyl-propionsaure. 

3.  a-Oxy-a-cyclobutyl-diphenylmcthan,    Cyclobutyl-diphenyl-carblnol 
C,,H180=H,C<Qg,>CH-C(C,H,),-OB:.    B.    Aus  Cyclobutancarbons&ureathylester  und 

Phenylmagnesiumjodid  in  Äther  (Kjbhotcb,  3K.  48,  1228;  C  1911 1,  544).  —  Krystalle  (aus 
Petrolftther).  F:  54— 54,5°.  Kp„:  198».  D?:  1,0906  (unterkühlt).  nS=  1,5882  (unterkühlt). 
Löst  sich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  goldgelber  Farbe.  —  Gibt  mit  HBr  in  Eisessig  eine 
Verbindung  C,,H„Br  (Ergw.  Bd.  V,  S.  316).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  krystallisierter 
Oxalsäure  Diphenylcyolobutylidenmethan  (?)  (Ergw.  Bd.  V,  S.  337). 

a  -  Methoxy  -  a  -  [1  -  brom  ■  oyolobutyl]  -  dlphenylmethan  (P)    C,tHI(OBr  — 
(C«H.)1C(C,H,Br)OCH,  (?).    B.   Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C^HuBr,  (Ergw.  Bd.  V, 

5.  317)  mit  Methanol   (Kbhwbb,  SR.  42,  1233).  —  Tafeln  (aus  Methanol).   F:  81—81,5°. 

6.  y-Oxy-^-methyl-d-phenyl-y-benzyl-a -butylen,  Isopropenyl-dibenzyl- 
carbinoi  ClgHM0  =»  OHjfCfCH^CfOHj-CHjJäj-OH.  B.  In  sehr  geringer  Menge 
ans  a-Oxy-isobuttersaureathylester  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Pabby,  Soe. 
99,  1173).  —  Wurde  njoht  rein  erhalten.    01.    Kp«:  165—168°. 

7.  Cyclohexyl-diphenyl-carbinol  C1(>HM0  =  C„Hn-C(C,H5)?-OH  (8.  701). 

Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  im  Bohr  auf  100° 
oder  beim  Erwärmen  mit  Amylalkohol  und  Natrium  Cyclohexyl-diphenyl-methan  (Sohmxd- 
un,  v.  Escxont,  B.  45,  892).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserston  in  die  warme  Losung 
von  Cyclohexyl-diphenyl-oarbinol  in  Petrolftther  oder  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff 
in  die  ather.  Lösung  entsteht  Diphenyl-oyelohexyliden-methan.  Bei  der  Einw.  von  rauchender 
Salzsäure  im  Bohr  bei  100* entsteht  p-Chlor-cyolohexyl-(l)J-diphenyl-methan;  analog  verlauft 
die  Reaktion  mit  Bromwasaerstoffsaure.  Bei  längerem  Kochen  mit  Eisessig  oder  bei  der 
Behandlung  mit  Zink  und  Eisessig  entsteht  Diphenyi-cyclohexyliden-methan. 

8.  1.7.7-Trim9thyl-2-o-iiaphthyl-bicyolo-  HtC-QCH,)-C(CieH,)OH 
(1.2ü|-heptanol-(2),  2-a-Naphthyl-borneol  |    bga*    \ 
C^HM0'  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Ans  Campher  und  I     J~-         JL» 
a-Naphthylmagnesiumbronud  (Bmdt,  J.  pr.  [2]  98,  104).  —    H^— CH CH, 


Krystalle  (ans  Ligrom  und  Alkohol).  F.-  122— 124°.  [et]?:  —41,96°  (in  Benzol;  o  » 16). 
—  Liefert  bei  der  Destillation  einen  bei  92—93°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C— H„ 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  340).  " 
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10.  Monooxy-Verbindtuigeii  CHsn-iaO. 

t.  Oxy-Verbindungen  CuH10O. 

1.  1-Oxy-anthracen,  a-Anthrol,  Anthrol-(l)  CMH100  =  CjHJ^Jc.HjOH 

(8.  702).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Borsäure  auf 
195—200*  l-Gj^-2-[o-carbo:sy-benzoyl]-anthracen  (Schaahschmidt,  B.  40,  383).  Über 
Kuppelung  von  a-Anthrol  mit  Isatinderivaten  zu  Küpenfarbstoffen,  die  sich  vom  Anthraoen- 
indol-indigo  ableiten,  vgl.  z.  B.  Baybb  &  Co.,  D.  R.  P.  237199,  241825,  241826,  241827, 
274299;  G.  1811 II,  499;  18121,  181;  18141,  2080;  Frdl.  10,  524,  525,  526,  527;  IS,  279; 
Kalle  &  Co.,  D.R.P.  271519;  O.  18141,  1236;  Frdl.  11,  311;  Schulte,  Tab.  No.  893. 
a-Anthrol  färbt  auf  Wolle  fixierte  Metallbeizen  an  (Möhxatj,  B.  62, 1733).  —  Verbindung 
von  a-Anthrol  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  CuHM0  +  C,HsO,Ns.  Dunkelrotbraune  Tafeln 
(aus  Benzol).  F:  ca.  161°  (Zers.)  (CadbB,  Sudbobottgh,  Soe.  108,  1354).  —  Verbindung 
von  a-Anthrol-kalium  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  KCltH,0+2C,H8OeNs.  Schwarze 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  nicht  bis  275°  (C,  S.). 

Äthyl&ther  ^«^«0  =  CjA-O-CA' (Ä.  ?02).  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro- 
benzol  CnH140  4-  C,Hs0frN",.  Scharlachrote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  149,5—150,5»  (Cadbb, 
StrsBOBOUGH,  Soe.  108, 1354). 

2.  2-Oxy-unthracen,  ß-Anthrol,  Anthrol-fZ)  CMHwO  =  C,rLJßjj}ceH»-OH 

(8.  702).  Zersetzt  sich  bei  254—268°  (Ullmakn,  ÜRjtfom,  B.  46,  2264).  —  Gibt  mit  Form- 
aldehyd sowohl  in  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  als  auoh  in  alkalischer 
Lösung  Bis-[2-oxy-anthryl-(l)]-methan  (U.,  U.).  Liefert  mit  Acetaldehyd  in  essigsaurer 
Lösung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  9-Methyl-1.2;  7.8-dinaphtho-(2.3;  2'.3')-zanthen  (Ü.,  Ü.). 
0-Anthrol  färbt  auf  Wolle  filierte  Metallbeizen  an  (Möhlaü,  B.  58,  1733).  —  Verbindung 
mit  1.3.5-Trinitro-benzol  CuHuO +C,H,0,N,.  Rotbraune  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  166°  (Cadbb,  Sitdbobotoh,  Soe.  108,  1364). 

JLthyläther  C,»H140  =  CwH,-0-CJff5  (8.  703).  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro- 
benzol  Cx«H,40+C,HsO,N8.  Ziegelrote  Prismen  (aus  Benzol).  F:  147°(Cadmc,  Sudborottoh, 
Soc.  108,  1354). 

Dlm©thyl-anthryl-(a)-sulfoniumhydroxyd  C„HMOS  =  CwH,S(CH,),0H.  B.  Das 
methylschwefelsaure  Salz  entsteht  durch  Erhitzen  von  Blei-anthryl-(2)-meroaptid  mit 
Dimethylsulfat  (Kkhbmaiw,  Sava,  B.  45,  2898).  Die  wäßr.  Losung  der  Base  ist  gelb,  die  des 
methylschwefelsauren  Salzes  hellorange;  beide  Lösungen  fluorescieren  blau.  — ^CuH^S-Cl 
-fPtCl4.    Rotlichgelber,  kristallinischer  Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser. 

3.  9-Oxy-anthracen,  Anthranol  Ci«H10O  =  ^H«  CH  jP«^*  ***  desmotrop  mit 
9-Ozo-9.10-dihydro-anthracen,  Anthron  CJB.t<i^  ^«H,,  Syst.  No.  654, 

9-Acetoxy-anthraeen,  Anthranylacetat  0,^,0,  =  (^«H.O-CO-CH,  (8.  703). 
B.  Durah  Einw.  von  1  Mol  PbO,  auf  Anthraoen  in  Eisessig  bei  50°  (K.  H.  Mbybb,  A.  878, 
76).  In  geringer  Menge  bei  Belichtung  einer  Losung  von  9.10-Dihydro-anthracen  in  Acet- 
anhydrid  mit  SonnenUoht  (H.  Mbyeb,  Eotbbt,  M.  38,  251).  —  F:  134"  (iL).  Fluoresciert 
blau  (M.). 

10 -mtro*e-iMWtoxy- anthraoen  C„Hu0«N  =  C.H^^^q^^JC.H«.    B.   Aus 

10-Nitro-anthron-(9)  und  Aoetylchlorid  in  Pyridin  (K.  H.  Mbybb,  Sandbb,  A.  896, 151).  — 
Citronengelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Chloroform-Petroläther).  Sintert  bei  174°,  wird 
wieder  fest  und  schmilzt  bei  182°. 


4.    2-Oxy-phenanthren,  Phenanthrol -  (2)  C,4H,.0,  s.  /- 

nebenstehende  Formel  (8.  704).   F:  169«  (Sandqvist,  A.  878,  90).  —    / — \_ 
Pikrat.   Rote  Nadeln.    F:  166».  x — '      v 


•OH 


5.    3-Oacy-phenanthren,  fhenanthrol-(3)  C,tHl0O,  s.  neben- 
stehende Formel  (8.  705).    Gibt  in  Benzol  mit  Blausäure  und  Chlor-   x_  f 

Wasserstoff  in  Gegenwart  von  A1CL  3-Oxy-4-formyl-phenanthren  (Smith,  '        N     < 

Soe.  109,  569).  "»"■''  OH 

nE^eri8JithrTl.(8)-oxy]-fumars&ure   CuHH0,  =  C,,H,OC(C01H):CHCOtH.    B. 
Durch   kurzes   Kochen  äquimolekularer   Mengen   von  trocknem   Phenanthrol-(3)-natrium 

22* 
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und  Chlorfunuirg&ureÄthylester  in  Toluol  und  Verseifen  des  Reaktionsproduktes  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Watson,  Soc.  109,  305).  —  Farblose  Masse  (aus  heißem  Eisessig).  F:  223°.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  P,05  in  Xylol  und  Destillieren  des  Beaktionsproduktes  anter  vermin- 
dertem Druck  6.6  (oder  6.7)-Naphtho-(1.2  oder  2.1)-chromon  (?). 

8-Meroapto-pb.enanthren  CMHuS  =  C,4H,-  SH.  B.  Durch  Kochen  von  Phenanthren- 
sulfonsaure-(3)-chlorid  mit  Zinkstaub  m  schwefelsaurer  Lösung  (Field,  Soc.  107,  1214).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  112—113°.  Kp,:  206—210°.  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  — 
Wird  in  alkalischer  Losung  durch  Luft  und  in  alkoh.  Lösung  durch  Jod  in  Di-phen- 
anthryl-(3)-disulüd  übergeführt.  Beim  Destillieren  des  Bleisalzes  unter  vermindertem  Druck 
entsteht  Di-phenanthryl-(3)-Bulfid.  —  Bleisalz.    Gelber  Niederschlag. 

Methyl-phenanthryl-(8)-sulfld  C,.H.,S  =  CmIL/S-CH».  B.  Beim  Erhitzen  von 
3-Mercapto-phenanthren  mit  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Natriumathylat  in  Alkohol 
unter  Ausschluß  von  Luft  (Field,  -Soc.  107,  1215).  —  Nadeln.  F:  100°.  Kp,,:  240°.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  3-Methylsulfon-phenanthrenchinon. 

Di-phenanthryl-(8)-suMd  C,8H,8S  =C14H,-SC,4H,.  B.  Durch  Destillation  des 
Bleisalzes  des  3-Mercapto-phenanthrens  unter  2  mm  Druck  (Fixu),  Soc.  107,  1216).  —  Blafl- 

filbe  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  225°.   Kp,:  360°.   Unlöslich  in  Äther,  sehr  wenig  löslich  in 
isessig. 

3-Aoetylmeroapto-phenanthren  Cx,B\j|OS  =  C^EL-S-CO-CH,.  B.  Aus  3-Mer- 
capto-phenanthren und  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbau  (Field,  Soc.  107,  1216).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).   F:  93°.   Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Bi-phenanthryl-(8)-disulfid  C«Hi8S,  =  C14H,SSC,4H,.  B.  Aus  3-Mercapto- 
phenanthren  durch  Einw.  von  Luft  auf  die  Lösung  in  Natronlauge  oder  besser  durch  Einw. 
von  Jod  auf  die  alkoh.  Losung  (Field,  Soc.  107,  1215).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  166°. 

6.  4~Oxy -phenanthren,  Phenanthrol-(4-)  C14H,00,   s.  neben-       /- 

stehende   Formel.     B.     Bei   längerem   ErLitzen    von   a-[Naphthyl-(2)]-  /      \_ 

a-propylen-y-oarbonsäure  auf  100°  (Behrend,  Ltoewio,  A.  879,  359,  x — y 
361).    Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  106—109°. 

Acetat   CuHuO,  =  CuH,OCOCH,    (S.    706).    F:  68— 59°  (Bkhbehd,   Ludewig, 

A.  879,  361). 

7.  9  -  Oxy  -  phenanthren,  Jfhen-  OH 
anthrol-(9)  C14H,0O,  s.  Formell,  bezw. 
9-Oxo  -  9.10-dihydro  -phenanthren, 

JPhenanthron  CuHwO,  s.  Formel  II 
(S.  706).  Verhalten  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  gegen  Oxydationsmittel:  J.  Schmidt, 
Lumpp,  B.  48,  797.  Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  siedendem  CS,  3  (oder  6).10-Dibrom-9-oxy- 
phenanthren  (Sch.,  Spotra,  B.  48,  1804).  Gibt  mit  konzentriertem  Wäßrigem  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbad  Di-phenanthryl-(9)-amin  (Sok.,  L.,  B.  48,  792). 

9 -Aoetoxy- phenanthren,  Phenanthryl-(9)-aoetat  C,,H„0,  =  C14H,0-C0-CH, 
(S.  707).  B.  Zur  Bildung  vgl.  J.  Schmidt,  Spottk,  B.  48, 1804.  —  Sehr  leicht  löslioh  in  CS,. 
—  Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  CS,  3  (oder  6).10-Dibrom-9-oxy-phenanthren.  Gibt  mit  Salpeter- 
saure (D:  1,35)  unter  starker  Kühlung  3 (oder  6).10-Dinitro-9-acetoxy -phenanthren. 

C  H  'Cd 
10-Chlor-e-ory-phenanthren,  10-Ohlor-phenanthrol-(9)  C,4H,0C1  =    i'~*   ii 

C4H4*  C*OH 

bezw.  10  -Chlor-  9  -oxo-  9.10-dihydro  -phenanthren  V*Z*    i  (S.  707).    Liefert  mit 

Brom  in  CS,  (am  besten  im  Sonnenlicht)  10-Chlor-3  (oder  6)-bronv9-oxy-phenanthren 
(J.  Schmidt,  Lttutf,  B.  48,  428). 

C II  Br*CH  O  H"         OTT 

8  (oder  8)-Brom-9-oxy-phenanthren  C,4H,OBr  =  i  '    '      V         oder  Y*   *      Y 

C.H. — C'OH         C,HaBr*C*OH 

n  jj  Br-CH  fjH  - CH 

bezw.8(oder6)-Brom-8-oxo-9.10-cUhydro-pfaenanthren  i*   *       i    *  oder  l  Y     . 

C,H4 — CO  C(H,Br-  CO 

B.  Durch  Reduktion  von  10-Chlor-3  (oder  6)-brom-9-oxy-phenanthren  mit  Zinkstaub  in 
siedender  essigsaurer  Lösung  ( J.  Schmidt,  Lumpp,  B.  48, 429).  —  F:  190° nach  voransehendem 
Erweichen.  Sehr  leicht  löslioh  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  KOH  bei  340° geringe  Mengen  8.9(oder  10)-Dioxy -phenanthren.  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  Bis -[3 (oder  6)-brom-phenanthryl-(9)]-amii»  (Sch., 
L.,  B.  48,  793). 
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C,H.Br-CH 
S  (oder  6)  -  Brom  -  9  •  aeetoxy  •  phenanthren  C,eHnO.Br  —  l  a 

C6H4 —  C  •  O  ■  CO  *  CH, 

f  TT        /<tf 

0<*er  nir-a    &  r\  nn  rm  '    &'    Du*00  Kochen  von  3  (oder  6)  -  Brom  -  9  -  oxy  -  phenanthren 

CaH,Br  •  C  •  O  ■  CO  •  CH, 
mit  Acetanhydrid  und  Eisessig  ( J.  Schmidt,  Ltjmpp,  B.  43,  430).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).   F:136°. 

C0H.Br-CCl 
10-Chlor-8 (oder  6)-brom-9 -oxy -phenanthren  CuHeOClBr  =    i  £  oder 

G4H4 C  •  OH 

ri  tt  _ rjpi 

1 *   4       L  rtTT  beasir.  10  -  Chlor  -  S  (oder  6)  -  brom  -  8  -  oxo  -  9.10  -  dihydro  -  phenanthren 

CeH,Br  ■  C  *  OH 

C,H,BrCHCl  C,H4 — CHC1 

A  xr       An       oa^er  J,ttd    ru\    •  &•  ■*-us  lO-Chlor-9-oxy-phenanthren  und  Brom  in  CS,  im 

C4H4 — CO  C4HsBr*CO 

Sonnenlicht  (J.  Schmidt,  Lumpp,  B.  48,  428).  — Prismen  (aus  Alkohol).  F:  142°.   Ziemlich 

leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.    Löst  sich  in  Alkalihydroxyden  mit 

schwach  grüner  Farbe.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  siedendem  Eisessig  3-Brom- 

phenanthrenchinon.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedender  Essigsaure  3 (oder  6)- 

Brom-9-oxy-  phenanthren. 

10  •  Chlor  •  S     (oder     6)  -  brom  •  9  -'aeetoxy  -  phenanthren     Ci,H10O,CIBr     = 
p  tj  t>-  ,  rj/11  r*  TT rjpi 

C^-O-O-COCH,  "*-  C^Br-C-OCO-CH;  *  ^  Kochen  von  10-Chlor-3<oder  6>- 
brom-9-oxy •phenanthren  mit  Acetanhydrid  (J.  Schmidt,  Lumpp,  B.  43,  429).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).   F:  168—159». 

CtH,Br  •  CBr 
3  (oder  6).10  -  Dibrom  -  9  -  oxy  -  phenanthren    CwH8OBrt  =    1  u  oder 

CeH4 C  •  OH 

C,H4 — CBr 

1  A  rwrr    '5*z'w'  3  (oder  8).10  -  Dibrom  -  8  -  oxo  -  9.10  -  dihydro  -  phenanthren 

CgxijBr  *  C  *  OH 

C,H,BrCHBr     ,      C,H4 CHBr    „    „      ,    „.  „  ,  ^ 

i,  i  oder   l  l        .  B.   Durch  Linw.  von  1  Mol  Brom  auf  9-Oxy-phen- 

anthren  oder  9 -Aeetoxy -phenanthren  in  CS,  ( J.  Schmidt,  Spotot,  B.  43,  1804).  —  Krystalle 
(aus  CS,).  F:  135°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOa  in  Eisessig  3 -Brom -phenanthren  - 
chinon. 

8  (oder  8).10  -  Dibrom  -  9  -  aeetoxy  -  phenanthren    C,,H10O,Br,  = 

C,H,Br-CBr  C.H. CBr 

L^  A  ~  «~  „^r  °der  l__  ji  ,.  _„  mr  ■  B.  Aus 3 (oder 6).10-Dibrom-9-ory-phen- 
C,H4— COCOCH,  C,H,Br   COCOCH.,  Jr 

anthren  und  siedendem  Acetanhydrid  (J.  Schmidt,  Spoun,  B.  43, 1805).  — Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  177». 

3  (oder  8).10  -  Dinitro  -  9  ■  aeetoxy  -  phenanthren    C„H10O,N,   = 
0,NC,H,— CNO,  J  C,H4-CN0,  „    ^     u  „. 

L  ,,      L  «  „~  ,„*    oder   Ä  _.  j.  „      jt  „  „   __  .    B.    Durch  Emw.  von  Salpeter- 
CjH4— COCOCH,  OJfC,H,— COCOCH,  ^ 

saure  (D:  1,35)  unter  starker  Kühlung  auf  die  durch  Kochen  von  9-Oxy-phenanthren  mit 
Acetanhydrid  erhaltene  Lösung  von  9-Acetoxy-phenanthren  (J.  Schmidt,  Spottst,  B.  43, 
1806).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F.- 137—138°.  —  Wird  durch  OO,  in  Eisessig 
zu  3-Nitro-phenanthrenchinon  oxydiert. 

p  TT 

8.    9-Oxymethylen-fluoren  CnH,0O  =  i*   *NC:CH-OH  ist  desmotrop  mit  9-For- 
, "  C|H4' 


myl-fluoren  i  'r/^CHCHO  (Syst.  No.  654). 


9-Aoetoxymethylen-fluoren  Ci«HuO,  =  C„H?:CH0C0CHa  (8.  707).  B.  Durch 
kurzes  Kochen  von  9-Formyl-fluoren  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  (Wisucianrs,  Russ, 
B.  48,  2722).  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  9-Brom-9-[acetoxy-brommethyl]-fluoren 
(Syst.  No.  654). 

2.  Oxy-Verbindungen  CltHuO. 

1.    Y-Osku -a.y~diphenyl-a-propin,  Phenyl  -  phenylacetylenyl-carbinol 

C^,H,lO  =  CeHs-C;C-CH(C(!H,)-OH    (8-  708).    Wird  durch  CrO,  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Phenyl-benzoyl-aoetylen  oxydiert  (Andr^,  Cr.  161,  77  j  A.  eh.  [8]  29,  565). 
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CH:CH 

2.  3-Osey-3-phenyl~inden  CwHuO  =  c  H  .  ^  H  ).  0H; 

„  „  ~„  CBrrCBr 

l*.!Mbrom.8..eetoxy.S.ph«nyl.ind«i  ^H^Br,  -  ^.^y^o-oo-CB. 

JB.  Man  seist  Dibrom-indon  mit  Phenylmagneeiumbromid  in  Äther  um  und  aoetyliert  das 
erhaltene  Produkt  (Smoiro,  Kutsoirrmf,  B.  46,  678).  —  Nadeln.  F:  138—140».  Schwer 
loslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Krystalle  Verden  durch  konz.  Schwefelsäure  rot  gefärbt, 
die  LOsung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  grasgrün. 

3.  lO-Oxy-9-methyl-anthracen,    10-Methyl-anihremol-(9),   ma-Methyl- 
anthranol  C^H«!)  =  CH^^JC.H«. 

Methylather    C16H140  =  C.H4[c^^j)}c,H4.    B.   Aus  Anthranol  und  CH,I  (K.  H. 
Mkybb,  Ibsohick,  Schlösser,  JB.  47,  1761).  —  F:  147°. 

4.  4-Oxy-i-methyt-phenanthren,  2-  Methyl -phenanthrol-(4)  CuH]aO  = 
HO*C  Tt  fCnf  \'C7i 

i^  *  Au'    S'   ^us  (*en  be^en  stereoisomeren  /^Methyl-y-[naphthyl-(2)].paracon- 

sauren  bei  der  Destillation  im  Vakuum,  neben  anderen  Produkten  (Behbxkd,  Kltnckhabd, 
A.  S79,  374).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  120,6—121,6°.  Sehr  lichtempfindlich, 
besonders  in  feuchtem  Zustand.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf .  —  Liefert  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  2-Methyl-phenanthren.  Die  alkoh.  Lösung 
gibt  mit  FeClj  eine  orangerote,  mit  Chlorkalk  eine  citronengelbe  Fallung. 

CH.-CO-0-C.Ha(CH,)-CH 
Aoetat   C,,H140,  =  '  ii    .     B.    Durch   Kochen    von   2-MethyJ- 

phenanthrol-(4)  mit  Aoetanhydrid  (Bbhbewd,  Klikckhabd,  A.  879,  374).  —  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).    F:  110,5—111,6°. 


3.  Oxy-Verbindungen  C1(H140. 

CH,— -CH 
C«H»0==C,H4.6.CH,.C 

CHt— CH 


CH,— CH 
1.    l-[4-Oxy-benzyl]-inden  CwH,40  =  ^        ß>(JH    Q  fl    QH- 


l-[4-Methoxy-benxyl]-inden,  1-Anisyl-inden  C17Hlt0  =  i    "     i 

C,H4  ■  C  •  CH«  •  C|H4  ■  O  •  CH, 
(8.  708).  Zur  Bildung  nach  Thtklb,  BtrmraB  (A.  847,  269)  vgl.  Cottbtot,  A.  eh.  [9]  6,  78.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Paraformaldebyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  methylalkoholisoher 
Kalilauge  l-Methyl-3-anisal-inden  und  eine  Verbindung  C„H180  (T)  [gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  100,6 — 101,5°]  (Wüest,  A.  416,  311).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
athylat  in  Alkohol  1-Anisal-hydrinden  (TmELB,  Mbbok,  A.  416,  262,  273). 

8  -  Brom  - 1  -  [o  -  brom  •  4  -  methoxy  -  benayl]  -  inden    CH-OBr.  = 
CHBrCH 

6.H.  •  (ÜCHBrC  H  OCH  *  B'  Dur°h  EÜiW'  T°n  *  Mo1  Br°m  auf  H^-Methoxy-benzal]- 
inden  in  Chloroform  bei  0°  (Cottbtot,  A.  eh.  [9]  6,  96).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Äther  4- 
Ligroin).    F:  128—130°  (Zers.). 

2.  3-fa.Oxy.öenzylJ-inden  CuHlt0  ^=^m(c^)03.    B.    Durch  Einw. 

von  Benzaldehyd  auf  Indenyl-(3)-magneeiumbromid  in  Äther  bei  0°  (Cottbtot,  A.  eh.  [9] 
4,  102).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kp™:  199—200°  (unter  teilweiser 
Spaltung  in  Benzaldehyd  und  Inden).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  ather.  Losung  in 
Gegenwart  von  Platinsohwarz  l-[a-Oxy-benzyl]-hydrinden  (C,  A7ch,  [9]  6,  63).  Liefert 
beim  Kochen  mit  konstant  siedender  Salzsäure  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes 
mit  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  3-Benzal-inden  (C,  A.  eh.  [9]  4,  206). 

3.  l-[d-Oxy-ben*alJ-hydrinden  CJ^O  =  ^j^f*  ° A  °H- 

1  -  [4  -  Methoxy  -  benaal]  -  hydrinden ,    1  -  Anisal  -  hydrinden    Cr,HuO  = 
C4H4— C :  CH  ■  C,H4  ■  O  •  CH*. 
Jtjj      Xcr  "•     Durch    Behandeln    von    l-[a-0xy-4-methoxy-benzyl]- 

hydrinden  in  siedendem  Alkohol  mit  konz.  Salzsäure  (Cottbtot,  A.  eh.  [9]  6, 64).  Aus  1-Anisyl- 
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inden  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  (Thiels,  Merck,  A.  416,  262,  273).  —  Blättchen 
(»us  Methanol).  F:  99—100°  (C),  98,5*  (Th.,  M.).  —  Wird  in  Chloroform -Lösung  durch  Ozon 
zu  4-Methoxy-benzoesäure  und  Hydrindon-(l)  oxydiert  (C,  A.  eh.  [9]  6,  71).  Liefert  bei 
der  Hydrierung  in  äther.  Lösung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  1-Anisyl-hydrinden  (C, 
A.  eh.  [9]  6,  86).  Addiert  in  Chloroform  bei  0°  quantitativ  1  Mol  Brom  (C,  A.  eh.  [9]  6, 100; 
Th.,  M).    Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  eine  rotbraune  Färbung  (Th.,  M.). 

4.    9-[a-Oxi/-äthylJ-phenanthren,    Methyl  -phenanthryl-  (9)  -carbinol 

C,»HuO  =  l'    '  a,  __,_„..  „„   (8.  709).    B.  Aus  9-Acetyl-phenanthren  durch  Reduktion 
C«S^  •  C  *  CH(  OH)  ■  CH3 

mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Willokrodt,  Albert,  J.  <ar.  [2]  84,  388).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 

F:  136°. 

4.  Oxy-Verbindungen  Ct7H1(0. 

1.    <  -  Oacy  -a.t-  diphenyl  -  a.y  -  pentadien     C17H„0  =  C.Hj  ■  CH :  CH  •  CH :  CH  • 
CH(C,Hs)OH. 

o-Ohlor-«-methoxy-a.e-diphenyl-a.y-pentadlen  C,aH„OCl  =  C,Hj-CCl:CH-CH:CH- 
CH(C,Hs)'0-CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Stratts,  A.  393,  251.  —  B.  Aus  a.e-Dichlor- 
a.«-diphenyl-a.y-pentadien  durch  Einw.  von  Methanol  oder  von  Natriummethylat  in  ätherisch- 
methylalkohohscher  Losung  (St.,  A.  898,  294).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten,  öl.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  Aceton  a-Methoxy-phenylessigsäure  und  andere  Produkte. 
Bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  Petroläther  entsteht  a.*-Dichlor-ct.£-diphenyl- 
a.y-pentadien.  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  entsteht  Cinnamalaceto- 
phenon.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriummethylat  das  Dimethylacetal  des  Cinnamalaceto- 
phenons  (St.,  A.  808,  308). 

y  -  Chlor  ■  «  -  oxy  -  a.e  -  diphenyl  -  ay  -  pentadion  C„HltOCl  =  C,H5  •  CH :  CH  •  CC1 :  CH  • 
CH(CSH,)-  OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Strato,  A.  893, 251.  —  B.  Man  schüttelt  y.e-Dichlor- 
a.*-diphenyl-a.y-pentadien  mit  feinverteiltem  feuchtem  Ag,0  (St.,  Caspabi,  B.  40,  2698). 
Aus  y-Chlor-t-brom-a.«-diphenyl-a.y-pentadien  mit  Wasser  oder  Ag,0  (St.,  A.  870,  355).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  oder  aus  CS,  durch  Petroläther).  F:  56°  (St.,  C.).  Leicht  löslich  außer 
in  Petroläther  (St.,  C).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe,  die  Lösung 
fluoresciert  rotviolett  (St.,  C-).  Die  farblose  Lösung  in  flüssigem  SO,  färbt  sich  zunächst 
grünlichgelb,  dann  violettrot  (St.,  Dützmaitk,  J.pr.  [2]  103,  55);  die  Lösung  fluoresciert  rot- 
violett (St.,  0.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  SO,:  St.,  D.  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren (St.,  C).  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  die  bei  147°  bezw.  167° 
bis  169°  sich  zersetzenden  Äther  [CeH6-CH:CH-CCl:CH-CH(C6H6)],0  (s.  u.)  über  (St.,  C). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  wäßrig-alkoholischer  Losung  in  Gegenwart  von 
kolloidem  Palladium  und  Natriummethylat  unter  l1/,  Atm.  Überdruck  a-Oxy-a.c-diphenyl- 
pentan  (St.,  A.  398, 304).  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  oder  Acetylchlorid  in  Benzol  y.e-Dichlor- 
a.e-diphenyl-a.y-pntadjen  (St.,  C).  Mit  Bromwasserstoff  in  Gegenwart  von  CaBr,  oder 
mit  Acetylbromid  in  Benzol  entsteht  y-Chlor-e-brom-a.e-diphenyl-a.y-pentadien  (St.,  A. 
870,  347,  360).  Beim  Erwärmen  mit  schwacher  alkoholischer  Salzsäure  oder  mit  Eisessig 
entsteht  Dibenzalaceton  (St.,  C;  vgl.  a.  St.,  A.  893,  255).  Gibt  mit  Methanol  y-Chlor- 
e-methoxy-a.e-diphenyl-a.y-pentadien  (St.,  C). 

y-OMor-«-methoxy-«ue-diphenyl-a.y-pentadlen  CI(1Hi,0Cl  =  C,H,-CH:CH-CC1:CH- 
CH(C„H5)-0-CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Straub,  A.  393,  251.  —  B.  Aus  y.e-Dichlor- 
a.«-diphenyl-a.y-pentadien  und  Natriummethylat  in  Benzol  +  Methanol  (St.,  Ecker,  B. 
89,  2995;  St.,  A.  888,  288  Anm.).  Aus  y-Chlor-«-brom-a.e-diphenyl-a.y-pentadien  durch 
kurze  Einw.  von  Methanol  (St.,  A.  870,  354).  Aus  y-Chlor-«-oxy-a.e-diphenyl-o.y-penta- 
dien  und  Methanol  (St.,  Cakpabi,  B.  40,  2703).  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  64—66°  (St.,  C).  Leicht  löslich  außer  in  Petroläther  und  kaltem  Alkohol  (St.,  C).  Löst 
sieh  in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  (St.,  C).  Die  Lösung  in  flüssigem  SO,  ist 
farblos  (St.,  E.).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (St.,  C).  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  in  Aceton  a-Methoxy-pheaylessigsäure,  Benzoesäure,  Benzoesäuremethylester 
und  Benzaldehyd  (St.,  A.  398,  288).  Beim  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Salzsäure 
oder  mit  Eisessig  entsteht  Dibenzalaceton  (St.,  C).  Gibt  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  Benzol-Lösung  y.f-Dichlor-a.e-diphenyl-a.y-pentadien  und  Dibenzalaceton  (St.,  C). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Natrhimmethylat-Lösung  das  Dimethylacetal  des  Cinnamalaceto- 
phenons  (St.,  A.  898,  306). 

Bei  147°.  atah  «ersetzender  Bin  -  [y  -  chlor  -  a.e  -  diphenyl  -  ß.i  -  pentadienyl]  -  äther 
CJBmOCI,  =  [C,H,'CH:CH-(X3:CH-CH(C,H8)],0.  Zur  Konstitution  vgl.  Straus,  A.  388, 
261.  —  B.  Neben  dem  Isomeren  vom  Zersetzungspunkt  167 — 169°  beim  Erhitzen  von  y-Chlor- 
e-oxy-a.«-diphenyl-a.y-pentadien  im  Vakuum  auf  60°  oder  unter  gewöhnlichem  Druck  auf 
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70 — 75*  (St.,  Caspabi,  B.  40,  2891,  2701).  Entsteht  neben  dem  Isomeren  beim  Schütteln 
der  äther.  Lösung  von  y.e-Dichlor-a.«-diphenyl-a.y-pentadien  mit  Wasser  infolge  spontaner 
Zersetzung  des  zunächst  entstehenden  y-Chlor-e-oxy-a.e-diphenyl-a.y-pentadien3  (St., 
Ecker,  B.  89,  2996;  vgl.  St.,  C,  B.  40,  2691,  2706).  —  Prismen  (aus  Benzol-Petroläther). 
Zersetzt  sich  bei  147°  stürmisch  (St.,  E.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  grüner  Farbe, 
die  Lösung  fluoresciert  braunrot  (St.,  E.).  —  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bad entstehen  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  159—161°  (St.,  E.,  B.  39,  2997). 
Bei  167 — 169°  sich  sersetaender  BiB-[y-chlor-a.«-diphenyl-/3.d-pentadienyl]-äther 
CMH,„OCl,  =  [C«HS-CH:CH-0C1:CHCH(C,H6)],0.  Zur  Konstitution  vgl.  Stratts,  A.  893, 
251.  —  B.  s.  bei  dem  Isomeren  vom  Zersetzungspunkt  147°.  —  Nädelchen  (aus  Benzol-Petrol- 
äther). —  Zersetzt  sich  bei  167 — 169°.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe, 
die  Lösung  fluoresciert  braunrot  (St.,  Ecker,  B.  39,  2997). 

y-Chlor-«-aoetoxy-a.«-diphenyl-a.y-pentadien  Cj.HuOjCl  =  C,H5GH:CHCC1:CH- 
CH(C,Hs)-0-CO-CH3.  B.  Beim  Behandeln  von  y.e-Dichlor-a.e-diphenyl-a.y-pentadien  mit 
Eisessig  (Straus,  Ecker,  B.  SO,  2994;  St.,  Ackermann,  B.  42, 1807, 1816).  —  Farbloses  öl. 

«-Oxy-a.e-bia-[4-ohlor-phenyl]  -a.y-pentadien  C„H14OCl,  =  C «H4C1  •  CH :  CH  ■  CH :  CH  • 
CH(C,H4CI)OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Stratts,  A.  393,  261.  -  B.  Aus  y-Chlor-a.£-bis- 
[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Wäßr.  Aceton  (St.,  A.  893. 
323).  Aus  e-Chlor-<i.»-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien  durch  Einw.  von  Wasser  oder  beim 
Schütteln  der  ftther.  Lösung  mit  feinverteiltem  feuchtem  Ag,0  oder  mit  l°/0iger  Natronlauge 
(St.,  A.  898,  328).  —  Prismen  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  111—112°  (Zers.).  LöBt  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotstichig  blauer  Farbe  und  carminroter  Fluorescenz;  die  gelb- 
grüne  Lösung  in  flüssigem  SO,  fluoresciert  braunrot.  —  Liefert  mit  Chlorwasserstoff  in  Benzol 
e-Chlor-a.«-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien. 

*-Methoxy-cw-bis-[4-ehlor-phenyl]-a.y-pentadien  C18H„0C12  =  C,H4C1  •  CH :  CH  • 
CH:CH-CH(C,H4Cl)-0-CHj.  Zur  Konstitution  vgl.  Straps,  A.  393,  263.  —  B.  Aus  y-Chlor- 
a.e-bis-[4-chlor^henyl]-a.y-pentftdien  durch  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  (St., 
A.  893,  318).  Durch  Einw.  von  Methanol  auf  e-Chlor-a.e-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien 
in  wenig  Äther  (St.,  A .  898,  328).  Beim  Kochen  von  «-0xy-a.e-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-penta- 
dien  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (St.,  A.  898,  324).  —  Nadeln  (aus  Metha- 
nol). F:79 — 79,5°.  Die  anfangs  rotblaue  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  fluoresciert  carminrot, 
die  Lösung  wird  allmählich  gelbgrün  mit  braunroter  Fluorescenz.  Die  Lösung  in  flüssigem 
SO.  ist  schwach  gelbgrün  mit  braunroter  Fluorescenz.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO,  in  Aceton  4-Chlor-a-methoxy-phenylessigsäure,  4-Chlor-benzoesäure  und  4-Chlor- 
benzoesäuremethylester.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig 
a.e-Bis-[4-ohlor-phenyl]-a.y-pcntadien.  Gibt  mit  PCI,  in  Benzol  e-Chlor-a.c-bis-[4-chlor- 
phenyl]-a.y-pent&dien. 

y-Chlor-«-oxy-a.e-bi8-[4-ohlor-phenyl]-a.y-pentadien  C17H,,OCl,  =  C,H4C1CH:CH- 
CC1:CH-CH(C,H1C1)0H.  Zur  Konstitution  vgl.  Strat/s,  A.  898,  251.  —  B.  Aus  y.*-Dichlor- 
a.«-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien  durch  Schütteln  der  äther.  Lösung  mit  Wasser  (St., 
HüSSY,  B.  48,  2170)  oder  mit  feinverteiltem  feuohtem  Ag,0  in  Äther  (St.,  Caspari,  B.  40, 
2706).  —  Nadeln  (ans  Benzol).  F:  101—102»  (Zers.).  Hält  hartnäckig  Benzol  zurück.  Löst 
sioh  in  konz.  Schwefelsäure  und  in  flüssigem  SO,  mit  indigoblauer  Farbe  und  blutroter 
Fluorescenz  (St.,  C;  vgl.  a.  St.,  Dützmann,  J.pr.  [2]  108,  57).  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  flüssigem  SO,:  St.,  D.  —  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  die  bei  168 — 169° 
bezw.  161"  schmelzenden  Äther  [C,H4C1-CH:CHCC1:CHCH(C«H4C1)]80  (S.  345)  über  (St., 
C).  Gibt  in  Benzol-Lösung  beim  Einleiten  von  HCl  oder  bei  Zugabe  von  Acetylchlorid 
y.«-Dichlor-a.e-bis-|4-oMor-phenyl]-a.y-pentadien  (St.,  C).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Salzsäure  oder  mit  Eisessig  Bis-[4-chlor-benzal]-aceton  (St.,  C).  Geht  bei  der  Einw.  von 
Methanol  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  in  y-Chlor-e-methoxy-a.e-bis-[4-chlor- 
phenyl]-a.y-pentadien  über  (St.,  C). 

y-Chlor-e-methoiy-a.*-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien  C18HI5OCl,  =  C«H4C1- 
0H:CH-CC1:CH-CH(C,H»C1)'0-CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  STRAtra,  A.  888,851.  —  B.  Aus 
y.e-Dichlor-«.«-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien  in  wenig  Benzol  mit  Natriummethylat- 
Lösung  (St.,  Ecker,  B.  89,  3000).  Beim  Kochen  von  y-CÖor-*-oxy-a.e-bifl-[4-ohlor-phenyl]- 
a.y-pentadien  mit  Methanol  (St.,  Caspabi,  B.  40,  2707).  —  Blättchen  (aus  Methanol).  F: 
94*  (St.,  C),  95—96,5°  (St.,  E.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe 
(St.,  E.).  Die  Lösung  in  flüssigem  SO,  ist  farblos  (St.,  E.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon 
entsteht  neben  anderen  Produkten  4-CJhlor-benzoesäuremethylester  (St.,  A.  393, 286).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  y-Chlor-a.«-bis-[4-ohlor-phenyl}-a.y-pentadien 
(St.,  .4.893,  314).  Gibt  mit  methylalkohohscher  Salzsäure  Bis -[4 -chlor -benzal]-aceton 
(St.,  E.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  das  Dimethylacetal  des 
4.4'-Dichlor-cinnamalacetophenons  (St.,  A.  898,  310). 
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Bei  168-169°  sohmelaender  Bi«-[y-ohlor-a.«-biB-(4-ohlor-phenyl)-)J.rf-p«iitadienyl]- 

_  ^_c , _ 


äther  CmHmOCI,  =  [OjH^t-CHiCH-OChCH'CHfCÄCa)],©.  Zur  Konstitution  vgl. 
Straub,  A.  808,  251.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  y-Chlor-«-oxy-a.«-bis-[4-chlor-phenyT]- 
a.y-pentadien  über  den  Schmelzpunkt  oder  durch  Einw.  von  Wasser  auf  die  äther.  Lösung 
von  y.»-Dtohlor-a.«-bis-[4-chlor-pheivyl]-a.y-pentadien,  neben  dem  bei  161°  schmelzenden 
Isomeren  (Straus,  Casfari,  B.  40,  2707).  —  Nadeln.   F:  168—169°  (Zers.). 

B*i  161°  sohmelaender  Bi»-|>-ofclor-a.«-bi8-(4-oMor-pbenyl)-/M-pentedienyl]- 
äther  C^H,4OCL  =  [C,H4C1-CH:CH-0C1:CH-CH(C,H,C1)],0.  Zur  Konstitution  vgl. 
Straps,  A.  888,  261.  —  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Prismen.  F:  161°  (Zers.)  (St., 
Caspam,  B.  40,  2708). 

2.  y  -  Oxy  -M-  diphenyl  -a.S- pentadien    C,,H„0  =  C,H, •  CH : CH •  CH(OH) • 
CH:CH-C,H5. 

y-Methoxy -ct-bis-  [4  -  chlor  -  phenyl] -a.<J- pentadien  (P)  duB^OCl,  =  C„H,,C1- 
CH : CH  •  CH(0 •  CH,)  •  CH  :CH •  C.H4C1  <  *)•  &■  Durch  Ein*,  von  Natriummethylat  auf  y-Chlor- 
a.«-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien  in  Benzol  unterhalb  50°  (Straüs,  A.  898,  321).  — 
Blatter  (aus  Petroläther).  F:  108—108,5».  —  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton:  St.  Gibt 
mit  PC16  in  Benzol  *-Chlor-a.«-bis-[4-chlor-phenyl]-a.y-pentadien. 

CH:CH 

3.  3-fa-Oxy-a-phenyl-üthylJ-inden  C„H1(0  =--  ^^  C<CH3)(C,H5>  •  OH' 

B.  Aus  Indenyl-(3)-magnesiumbromid  und  Aoetophenon  in  Äther  (Courtot,  A.  eh.  [9]  4, 
129).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Goldgelbe  Flüssigkeit.  Kp„:  187—189°  (unter  teil- 
weiser Zers.  in  Aoetophenon  und  Inden).  —  Liefert  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  in  Äther 
bei  0°  3-[a-Chlor-a-phenyl-athyl]-inden.  Liefert  beim  Kochen  mit  konstant  siedender  Salz- 
saure  l-[a-Phenyl-vinyl]-inden  (C,  A.  eh.  [9]  4,  213). 

5.  Oxy-Verbindungen  C1BHwO. 

1.  y-Oxy-y-methvl-a.t-diphenyl-a.6-pentad.ien,  Methyt-distyryl-carbinol 

CigHv,0  =  C,HiCH:CHC(CHj)(OH)-CH:CH-C,Hj.  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei 
der  Hydrierung  von  Methyl  -bis-phenylacetylenyl-carbinol  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Palladium  mit  der  theoretischen  Menge  Wasserstoff  (  Salkinb,  3K.  60, 29 ;  G .  1923 IH,  1391 ).  — 
Kpj3: 210 — 212°  (geringe  Zers.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMh04  in  Aceton  CO,,  Benzoe- 
säure und  Essigsäure. 

CH  :  CH 

2.  3-ra-Oxy-*-Phenyl-propylJ-inden  C1BH180  ^.^.qcaxcA).  or- 

B.  Aus  Äthylphenylketon  und  Indenyl-(3)-magnesiumbromid  in  Äther  (Cottrtot,  A.  eh.  [9] 
4,  130).  —  Prismen  (aus  Ligroin).    F:  64—65°. 

6.  I  •lsopropyl-3-[4-oxy-benzyl]-inden    oder    3-lsopropyl- 1  -[4-oxy- 

(CHS).CH  •  C=CH 
b.nzylj-inden  ClÄoO  =  Ö^CH-CH^A-OH   «" 

(CH3)„CH  •  CH— CH 

CgH4-  C  •  CHj  •  CjH4-  OH 

Methyläther,  l-Isopropyl-S-anisyl  -inden  oder  3-Isopropyl-l-anisyl-inden  C10H,  40 = 
(CH,)tCHC=CH  (CHS),CHCH — CH 

C,H4CHCH,C.H4OCHs    °  er  C,H4- CCH,- C,H4- O  •  CH3' 

Aus  l-Isopropyl-3-anisal -inden  durch  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem 
Äther  (Thiele,  Mäbck,  A.  415,  270).  Aus  l-Anisyl-3-isopropyliden-inden  durch  Reduktion 
mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Tu.,  M.).  —  Hellgelbes  01.    Kp»:  200°. 

7.  1-Methyl-4-isopropenyl-2-phenyl-6-benzyl-cyclohexanol-(2), 
2-Phenyl-6-benzyl-p-menthen-(8(9))-ol-(2)    CMH2eO  = 

CH3 •  HC< o^oSfc0^ CH  *)0H ' C(CHs) : CH*  B-  Aus  2BeniBy1-P-mentlien(8<8»- 
on-(6)  und  Phenylmagnesiümbromid  in  Äther  (Rttpb,  Tomi,  B.  47,  3078).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  77°.  KpM:  230 — 240°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  außer  in 
Alkohol  und  Ligroin. 
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8.  Oxy-Verbindungen  CMHM0. 

1.  l-Methyl-4-Uopropenyl-2M-diben*yl-cyclohexanol-(2),  2.6-Dibenzyl- 

B.  Aus  2-Berizyl-p-menthen-(8<0))-on-(6)  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Rote, 
Tom,  B.  47,  8078).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  87».  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  außer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

2.  1.7.7-THmethyl-3.3-dibenzyl-bicyclo- [1.2.21-  w  n_nna  l  nu  rar 
heptanol-(2J,3.3-£Hbenzyl-borneolCuKM0,  s.  neben-  ««^-M^H,>-<,H •  UH 
stehende  Formel.    B.   Aus  3.3-Dibenzyl-campher  durch  Re-  C<CH3)a     j 

duktion   mit  Natrium   und  Alkohol  (Halleb,   Lottvsibb,  nl    La  Lrm    n  n  . 

Cr.  168,  768;  A.  eh.  [9]  8,  221).  —  Rhombische  Prismen  H«°~ CH C(CH,  •  C,H5), 

(aus  Alkohol).  F:  84».  [a]S:  — 14°19'  (in  Alkohol;  c  =  2),  — 15°43'  (in  Alkohol;  c  =  2,5). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  82°. 


11.  Monooxy- Verbindungen  CaHan-joO. 

1.  Oxy-Verbindungen  C16H120. 

1.  4-pxy-Z-phenyl-naphthaUn,  3  -  Phenyl  -  naphthol  -  (1)  C^H^O  = 
CjHjCjoHjOH.  B.  Aus  /J-Benzyl-zimtsaure  bei  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
saure (RmtEMANN,  80c.  97,  461).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  100— 101°. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Chloroform. 

indem,  w- [4-Oxy-phenylJ-benzofulven  CJ6HlsO  = 
rt„ ^  B.     Aus    Indenyl-(3)-magnesiumbromid    beim    Erw&rmen    mit 


2.    3-fi-  Oxy  -  bemal]  ■ 
CÄ-C^CH-CIL/OH 


4-Oxy-benzaldehyd  in  Äther  auf  dem  Wasserbade  (Cottbtot,  A.  eh.  [9]  4,  207).  —  Grünlich- 
gelbe Krystalle  (aus  verd.  Alkohol  oder  aus  Essigsaure).  F:  138 — 139°.  Absorptionsspektrum 
der  alkoh.  Lösung:  C,  A.  eh.  [9]  5,  202.  — -  Natriumsalz.    Grüngelbe  Blattchen. 

8-[4-Methoxy-benaal]-inden,  8-AniBal-inden,  o>-[4-Methoxy-pb.enyl]-benzo- 
„  «■  ^       CÄ-CiCH-CH,  OCHs 
ftüven    C,.HuO  =  ^Hlj,K  (&■  710).    B.    Aus  3  -  [<z  -  Oxy  -  4  -  methoxy- 

benzyl]-inden  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsaure  in  Alkohol  oder  Methanol  sowie  beim 
Behandeln  mit  Kalilauge  (Coübtot,  A.  eh.  [9]  4,  206).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  118— 120°.  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  LöBung:  C,  A.  eh.  [9]  5,  203.  —  Liefert  bei 
Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  1-Anisyl-hydrinden  (C,  A.  eh.  [9]  5, 
85).  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  bei  0°  entsteht  3-Brom-l-[a-brom-4-methoxv- 
benzyl]-inden  (C,  A.  eh.  [9]  6,  96). 

2.  Oxy-Verbindungen  C171IM0. 

~h  ^a-Oxy-benzylJ.napMhalin,  Fhenyl-a-naphthyl-carbinol  C„HM0  = 
CACH(OH)-C10H7  (8.  710).  B.  Aus  Phenyl-a-napbthyl-keton  durch  Reduktion  mit 
Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  38,  120).  —  F:  88°. 

2.  l-Methyl-3-[4-oayy-benzan.inden,  l-Methyl-a-[4-oxy-phenylJ-benzo- 

»  ,         „  „  „      C(Ht — C:CH-C6Hi'0H 

^KC"H"°=C(ci):CH 

1  -  Methyl  -  8  -  [4  -  methoxy  -  benaal]  -  luden ,  1  -  Methyl  -  8-aniaal-inden,  1 -Methyl- 

*>-[4-methoxy-phenyl].benaoftilven    CuH160  =  W-C:CH^C1H1-0'CH,  ^   ^ 

B.  Aus  1-Anisyl-inden  beim  Kochen  mit  Paraf onnaldehyd  in  Alkohol  bei  Geaenwart  von 
methylalkoholischer  Kalilauge  (WtJjST,  A.  416,  310).  —  F:  112—114»  —  Pikrat  Rote 
Nadeln.    F:  97—99°. 

3.  2~Methyl.3-/4-o^-benzafJ-inden,   2-Methyl-m-[4-oxy-phenyl]-benzo~ 

/WmC"H"0=ES 


VI,  721 

Byst.  No.  648]      PHENYLNAPHTHOL,  DIPHENYLFULVANOL  t/sw.  347 

S -Methyl -3- [4 -methoxy-boiuua]-tncl«n,  2-Methyl-3-aniaal-inden,  3-Methyl- 

CLBvCiCH-CJEL-O-CH. 
«•[4nnethoxy-phenyl]-b«n*ofUlvenC!1,H,eO  =^_i  .  B.  Durch  Kon- 

densation von  2-Methyl-inden  mit  Anisaldehyd  in  methylaltoholischer  Kalilange  (v.  Braus, 
Kbübbh,  Dahzigeb,  B.  48,  2662).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  120°. 

3.  1  -[a-0xy-benzhydryl]-cyclopentadien-(2.4),  [Cyclopentadien-(2.4)- 
yl]-diphenyl-carbinol,   Diphenylfulvanol    ClgHwO  = 

HC  =  CH 

i  _)CH  ■  C(C,H,)t  •  OH.        5.      Aus     Benzophenon     und    Cyclopentadienyl  - 

HC  —  GH 

magnesiumbromid  inÄther  bei  0«  (Grigkabd,  Cototot,  C.  r.  168, 1766;  C,  A.  eh.  [9]  4, 91).  — 
Krystalle.  F:  123 — 124*.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme 
von  Ligroin  (G).  Die  kryoskopische  Bestimmung  ergibt  in  Benzol  doppeltes,  in  Essigsaure 
einfaches  Mol. -Gew.  (C).  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  «u.ia-Diphenyl-fulven  über  (G.,  C.j 
G).  Oxydiert  Bich  sehr  leicht  (G.,  C).  Verharzt  bei  Einw.  von  Lösungsmitteln  an  der  Luft, 
ebenso  beim  Behandeln  mit  Salzsaure  sowie  mit  Brom  in  Chloroform  (G.,  G;  C).  Beim 
Einleiten  von  HCl  in  die  essigsaure  Losung  bei  0°  entsteht  ein  rotbrauner  Niederschlag, 
der  bei  140°  unter  Zersetzung  schmilzt  (£). 

4.  Oxy-Verbindungen  C1(HuO. 

1.  1  -  Iaopropyl  -  3  -  [4  -  oxy  -  benzalj  -  inden,    1- Isopropyl  -  u>  -  f£  -  oxy  - 

yCCH(CHt)t 
phenylj  -  benzofulven    C19H,80  =  C,H4<    >CH 

.      xC:CHC,H40H 

1  -  Isopropyl  -  8-  [4  -  metbozy  •  benzal]  -  inden,   l-lBopropyl-3-anisal-inden,    1-Iao- 

/C-CHfCH,), 
propyl-ai-[4-methoxy-phenyl]  -benzofulven    CMHmO  =  C,H4<f  >CH 

HJ.CHC4H4OCH, 
B.  Aus  1  -Isopropyl-inden  und  Anisaldehyd  in  Gegenwart  von  methylalkoholischer  Kah- 
lauge (Thielk,  Meboe,  A.  415,  268).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  81°.  Leicht 
löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  außer  Alkohol  und  Methanol.  Die  anfangs  tiefblaue 
Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  färbt  sich  beim  Aufbewahren  in  kurzer  Zeit  violett. 
Lichtabsorption  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure:  Th.,  M.  —  Liefert  bei  Einw.  von 
Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  l(oder  3)-Isopropyl-3(oder  l)-anisyl-inden. 

2.  l-[4t-Oxy-benzylJ-3-i80propyliden-inden,  o.a-ZHmethyl-l-fä-oxy- 

/C-CH.-CBvOH 
benzylj- benzofulven  C,«H,80  =  CaILX    >CH 

\C:C(CHS), 

l-[4-Methoxy-benByl]-S-iBopropyliden  •  inden ,    l-Anisyl-S-isopropyliden-inden , 

X-CH.'C.H.-OCH, 
o>.u>-Dimethyl-l-auisyl-benaoftüven  Cj„HM0  =  C,H4<    >CH  B.       Aus 

\C:C<CHs)t 
1-Anisyl-inden  beim  Kochen  mit  Aceton  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Teciblb,  Mkrok, 
A.  416,  269).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Methanol).  F:  83°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Losungsmitteln.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe.  Licht- 
absorption der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure :  Th.,  M.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium 
in  siedendem  Alkohol  l(oder  3)-Isopropyl-3(  oder  D-anisyl-inden;  beim  Behandeln  mit  Alu- 
miniumamalgam findet  keine  Beaktion  statt. 

3.  l-fa-Oxy-igopropyl/S-benzal-inden,  1-  fa~  Oxy  -iaoproylj-n-phenyl- 

XJ-C(CHI)I-OH 
benzofulven    C,A.O  =  C,H4<f  >CH  B.     Aus   1  -  [a-  Oxy  -isopropyl]-  inden 

1  \CTCHC,H5 

sowie  aus  3-[a-Oxy-isopropyl]-inden  beim  Bebandeln  mit  Benzaldehyd  in  Methanol  bei 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (Cottotot,  A.  eh.  [9]  4,  126).  —  Orangegelbe  Krystalle 
(aus  Methanol).    F:  117 — 118°.  —  Verändert  sich  am  Licht. 
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12.  Monooacjr- Verbindungen  CnHtn-aO. 

1.  Oxy-Verbindungen  CI7HuO. 

1.  y~Oxy-a.t-Mphenyl-a.t-pentadUn,    Bls-phenylacetylenyl~carbinol 

C,,Hj,0  =  (C.Hj  •  C :  C),CH  •  OH.  B.  Aus  PhenyJaoetylenmagn«iumbromid  beim  Behandeln 
mit  0,6  Mol  Ameisensäureäthylester  (Jozitsoh,  JK.  86,  1273).  —  Prismen  (aus  Petrolather). 
F:  69—70*.   Mol.-Refr.:  J.,  Koschelew,  HC.  42,  1493. 

2.  9-  Oxy-2.3- benzo-fluoren,  2.3- Benzo-fluorenol,  ^"-v-'"  f 

„Isonaphthofluorenol"  C^H^O,   s.  nebenstehende  Formel.    B.  \       \       \  I       i 

Ans  2.3-Benzo-fluorenon  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Kali-  ""----"'  "  CH'"'~~ ■■-' 
lauge  oder  bei  Einw.  von  Natriumamalgam  (Thiele,  Wansohkidt,  Aw 

A.  876,  274).  —  Tafeln  (aus  Ligroin  oder  Benzol).   F:  186°.   Leicht  ul1 

lüslioh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform;  konz.  Schwefelsäure  löst  mit  violetter 
Farbe,  die  beim  Verdünnen  in  Blau  umschlägt.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur 
Bis-[2.3-benzo-fluorenyl-(9)]-äther(T).  Bei  Einw.  von  Oxydationsmitteln  entsteht  2.3^Benzo- 
fluorenon.  9-Oxy-2.3-benzo-fluoren  liefert  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  das  Acetat,  beim 
Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  Bis-[2.3-benzo-fluorenyl-(9)]- 
äther(T).  Beim  Behandeln  mit  HCl  oder  HBr  in  Eisessig  entstehen  9-Chlor-  bezw.  9-Brom- 
2.3-benzo-fluoren. 

BiB-[a.8-ben«o-fluorenyl-{©)]-äther(P)  CMH„0  =  CuHnO-CxjHufT).  B.  Aus  9-Oxy- 
2.3-benzo-fluoren  bei  Einw.  von  Acetanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  oder  beim 
Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  (Thuxb,  Wanscheidt,  A.  878,  276).  —  Amorpher  Nieder- 
schlag (aus  Benzol  +  Petrolather).    Schmilzt  unscharf  oberhalb  300°. 

9-Aoetoxy-S.S-benBO-fiuoren,  [S.8-Benzo-fluorenyl-(8)]-aoetat  CltH,.Ot  =  C17HU- 
0-CO-CH,.  B.  Aus  9-Oiy-2.3-benzo-fluoren  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  (Thiele, 
Wanscheidt,  A.  876,  274).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F :  97°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  — ■  Färbt  sich,  über  160°  erhitzt,  rötlich;  bei  250°  bildet  sich 
unter  Abspaltung  von  Essigsäure  eine  tiefrote  Flüssigkeit. 

2.  y-Oxy-y-methyl-a.«-diphenyl-a.d-pentadiin,  Methylbis-phenylace- 
tylenyl-carbinol  C18H140=  (C,HsC:C)»C(CH3)OH  (8.  711).  Nadeln  aus 
Alkohol).  F:  112*  (Salkdtd,  HC.  60,  24;  C.  1088  III,  1391).  Unlöslich  in  kaltem  Petrol- 
ather. Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  (S.,  HC.  46,  898;  C.  19161,  933). 
Farbe  und  Fluorescenz  der  Lösungen  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  bei  Gegen- 
wart von  konz.  Schwefelsäure:  S.,  HC.  46,  899.  —  Liefert  mit  4  Atomen  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  Methyl -distyryl-carbinol,  mit  mehr  Wasserstoff 
Methyl-bis-/?-phenathyl-carbinol;  Geschwindigkeit  der  Hydrierung:  S.,  HC.  60,  24. 

3.  Oxy-Verbindungen  C19HM0. 

1.  9 -  Oxy  -  triphenylmethan,  o  -  Benxhydryl  -phenol  C„HM0  =  (CJI,)tCH- 
C|H4-OH  (S.  712).  B.  Aus  2-Oxy-triphenyloarbinol  beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure 
oder  mit  Ameisensäure  (Kattffmann,  Pannwtxz,  B.  46,  774).  —  F:  124°. 

Methyl&ther,  S  -  Methoxy  -  triphenylmethan  C,jHl80  =  {C^EJJBH.  •  C»H4  •  O-CH, 
(8.  712).  B.  Aus  2 -Methoxy -triphenylcarbinol  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure,  alkoh. 
Schwefelsäure  oder  mit  Ameisensäure  (Kattjotiahn,  Pannwitz,  B.  46,  770).  —  F:  114". 

2.  3 -O&y -triphenylmethan,  m-Benzhydryl -phenol  C„H„0  =  (C,H4)tCH- 
CjH4*0H. 

Methylather,  8-Methoxy-triphenylmethan  CmH.80  =  (C3s)/3H-C,H4-0-CH,.  B. 
Aus  3-Methoxy-triphenyloarbinol  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  (KAümusN,  Pann- 
wrrz,  B.  46,  770).  —  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  86°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und 
Chloroform,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe. 

3.  4 -Oxy -triphenylmethan,  p-Benzhydryl- phenol  C„H„0  =  (C,H,)tCH- 
C.IL.OH  (S.  712).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  R.  Meter, 
O.  Fibcheb,  B.  46,  76. 

Methyl&ther,  4-  Methoxy  -triphenylmethan  C»pH„0  =  <C,H,)«CH .  C,H4  •  0  •  CH$ 
(8.  713).  B.  Aus  4 -Methoxy -triphenylcarbinol  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  (Katjff- 
makn,  Paknwitz,  B.  46,  771;  Kovache,  A.  eh.  [9]  10,  201).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  61°  (K.). 
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et  -  Chlor  -  4  •  methoxy  -  trlphenylmethan ,  4  •  Methoxy  -  triphenylohlormethan 
C„H17OCl  =  (C<H,)1CT31-C,H4-0-CH,  (8.  713).  B.  Aus  4-Methoxy-triphenylcarbinol  und 
Salzsäure  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  CaCl,  (Gombebq,  Am.  Soc.  36,  208).  —  Bei  Einw. 
von  HgO  in  Benzol  entsteht  Bi8.[4-methoxy-triphenylmethyl]-äther. 

a-Chlor-4-aoetoxy-triphenylmethan,  4-Acetoxy-triphenyloMormethan  CuH^OjCl 
=  (C,Hj)jCC1C,H4-0'CO-CB:,.  S.  Aus  4 -Acetoxy- triphenylcarbinol  bei  Einw.  von  HCl 
in  Benzol  in  Gegenwart  von  CaCl,  (Gombekg,  Am.  Soc.  36,  209).  Aus  4-Acetoxy- 
triphenylcarbinol  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  (G.,  Jickling,  Am.  Soc. 
87,  2589).  —  Nadeln.  F:  88°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  sehr  wenig  in  Petrol- 
äther.  —  Liefert  bei  Einw.  von  HgO  in  Benzol  Bis-[4-acetoxy-triphenylmethyl]-äther  (G.). 
Beim  Behandeln  mit  Silber  an  der  Luft  in  Benzol  entsteht  Bis-[4-acetoxy-triphenylmethyl]- 
peroxyd;  beim  Erhitzen  der  Läsung  in  Benzol  mit  Silber  dagegen  bildet  sich  in  der  Haupt- 
sache ein  amorphes  Pulver,  das  bei  255 — 270°  unter  Zersetzung  schmilzt  (G.,  J.). 

a-CMor-4-[oarbätboxy-oxy]-triphenylmethan ,  4-[Carbäthoxy-oxy]-triphonyl- 
oUormethan  CasH,,03Cl  =  (C,B^)tOCl-C,Hl-0-CO,C,H6.  B.  Durch  Einw.  von  HCl  auf 
4-[Carbäthoxy-oxy]-triphenylcarbinol  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  CaCl,  (Gomberg,  Jick- 
ling, Am.  See.  87,  2586).  —  Krystalle.  P:  98°.  —  Gibt  bei  Einw.  von  HgO  in  Benzol 
Bis-[4-(carbäthoxy-oxy)-triphenylmethyl]-äther.  Liefert  beim  Durchleiten  von  Luft  durch 
die  siedende  benzolische  Lösung  in  Gegenwart  von  Silber  Bis-[4-(carbäthoxy-oxy)-triphenyl- 
methylj-peroxyd;  beim  Erhitzen  mit  Silber  in  Benzol  entsteht  ein  amorphes  Pulver,  das 
bei  etwa  280°  schmilzt. 


4.  a  -  Oxy  -  triphenylmethan,  TriphenyUsarbinol  C,,H„0  =  (C,H,),C-OH 
(8.  713).  B.  Zur  Bildung  aus  Benzoesäuremethylester  und  Phenylmagnesiumbromid  nach 
Tissier,  Grignard  (G.  r.  182,  1182)  und  Ullmann,  Mükzhubeb  (B.  30,  406)  vgl.  Stad- 
sikow,  JK.  47,  2039;  B.  57,  5.  Aus  Benzoesaureathylester  und  Phenylmagnesiumbromid 
(Reich,  Bl.  [4]  81,  219;  St.,  5K.  48,  297;  B.  57,  7).  Aus  Benzoesäurebenzylester  und  Phenyl- 
magnesiumbromid in  siedendem  Äther;  Ausbeute  7ö°/o  der  Theorie  (St.,  SK.  48,  882;  47, 
2041 ;  B.  47,  2140;  67,  6).  Triphenylcarbinol  (bezw.  seine  Derivate)  entsteht  aus  Triphenyl- 
thiocarbinol  beim  Behandeln  mit  BromwasBer  in  alkal.  Lösung,  mit  konz.  Schwefelsaure 
oder  mit  70%iger  HCI04  sowie  bei  Einw.  von  Silbersalzen  (Vorländer,  Mittag,  B.  48,  3454). 
S.  714,  Z.  21  v.  o.  statt  „Benzoesaureathylester"  lies  „Bensoesäuremethylester" . 
Rhomboedrische  Krystalle  (Jerusalem,  Soc.  87,  2195;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  5,  293).  Kry- 
stallisiert  aus  CCLmit  0,75  Mol,  aus  Aceton  mit  0,5  Mol  Krystall  -Lösungsmittel  (Norris,  Am. 
Soc.  88,  711).  F:  164—165»  (Stadnikow,  B.  47,  2142).  D:  1,1884  (J.).  Magnetisohe 
Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  9,  180.  —  Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  Phenol 
(Eutektikum  bei  32°  und  22  Gew.-%  Triphenylcarbinol),  mit  a-Naphthol  (Eutektikum 
bei  00,2'  und  38  Gew.-%  Triphenylcarbinol)  und  mit  /?-Naphthol  (Eutektikum  bei  86" 
und  50  Gew.-%  Triphenylcarbinol):  Kbemann,  Wlk,  M.  40,  238,  247.  Thermische 
Analyse  der  binaren  Gemische  mit  Brenzcatechin,  Besorcin,  Hydrochinon,  p-Toluidin,  et-  und 
/J-Naphthylamin:  Kr.,  W.  Lichtabsorption  in  alkoh.  Lösung:  Hantz3ch,  B.  62,  510;  Ltf- 
bckttz,  Lourie,  C.  1917  LT,  357;  Absorption  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure:  Kehrmann, 
Sandoz,  B.  61,  917.  Fluoresoenz  der  Lösung  in  Alkohol:  Baly,  Kbülla,  Soc.  101,  1474. 
Triphenylcarbinol  wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  400*  zu  Tri- 
phenylmethan reduziert  (Sabatibr,  Mithat,  G.  r.  158,  763;  A.  eh.  [9]  4,  261).  Triphenyl- 
methan entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Triphenylcarbinol  mit  HI  in  Eisessig  (Tschttschi- 
babin,  B.  44,  442),  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  oder  methylalkoholiscber  Schwefel- 
säure (ScHMIDLlN,  GABOlA-BANtrs,  B.  45,  3189),  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  (Katjff- 
manw,  Pannwitz,  B.  46,  769),  sowie  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (Kau., 
P.;  Gtjyot,  Kovaohe,  C.  r.  154, 122;  Ko.,  A.  eh.  [9]  10, 196).  Triphenyloarbinol  liefert  beim 
Behandeln  mit  sirupöser  unterphosphoriger  Säure  in  siedendem  Eisessig  vorwiegend  Tri- 
phenylmethan; bei  Einw.  von  Natriumhypophosphit  in  Essigsäure-Schwefelsäure  bei  60° 
entsteht  als  Hauptprodukt  Triphenylmethyfphosphinigsäure  (Syst.  No.  2278  a);  die  Reaktion 
von  sirupöser  unterphosphoriger  Säure  mit  pulverisiertem  Triphenylcarbinol  auf  dem  Wasser- 
bade liefert  gleichzeitig  beide  Produkte  (Posse,  Bl.  [4]  7,  232).  Einw.  von  Stiokoxyden  auf 
die  konzentrierte  absolut -ätherische  Lösung  des  Triphenyloarbinols  führt  zu  Triphenyl- 
methylnitrit  (Schlenk,  Math,  Bornhabdt,  B.  44,  1173).  Triphenylcarbinol  liefert  mit 
Oxalylchlorid  Triphenylohlormethan  (Adams,  Webks,  Am.  Soc.  88,  2519).  Bei  Einw.  von 
Methylmagneaiumiodid  in  Äther  und  folgendem  Kochen  mit  Ameisensäureäthylester  ent- 
steht Bis-triphenylmethyl-peroxyd  (Stadnikow,  SR.  48,  1875;  B.  67,  4).  Beim  Erwärmen 
mit  a-Naphthalinsulfinsäure  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  wenig  HCl  bildet  sich  eine  schwefel- 
freie Verbändung  vom  Schmelzpunkt  162"  (Hinsberg,  B.  60,  473).  —  Na^H^O.   B.  Aus 
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Triphenyloarbinol  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  einer  Stickstoffatmosphare  bei  186 — 196° 
(Schijbnx,  Mair,  BobnHabdt,  B.  44,  1177).  Feinpulverig.  Zersetzt  sich  bei  hoher  Tem- 
peratur, ohne  su  schmelzen.  Unlöslich  in  indifferenten  Lösungsmitteln  (Sohl.,  M.,  B.).  Wird 
durch  Wasser  in  das  Carbinol  zurückverwandelt.  —  (^»Hu-O-Mgl.  B.  Aus  Triphenyl- 
oarbinol und  Propylmagnesium Jodid  in  Benzol  (Tbobxlikzew,  at.  46, 1907;  C.  1914 1, 1824). 
Gelbgrüne  Masse.    Bildungswärme:  Tsch.,  HC.  46,  1920;  C.  19141,  1827. 

Funktionelle  Derivate  des  Triphenylcarbinol». 

a-Methoxy-triphenylmethan,  Methyl-tripb.enylmethyl-atb.er  C,oH1(0  =  (C,H5),C- 
O-CH,  (8.  716).  B.  Aus  Phenylmagnesiumbromid  beim  Kochen  mit  Benzoesauremethyl- 
ester  in  Äther  (Stadnikow,  SC.  47,  2040;  B.  67,  6).  —  F:  83—84°  (St.).  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Phenylmagnesiumbromid  Tetraphenylmethan  (Gombkbg,  Kahm,  Am.  80c. 
89,  2011). 

a-Äthoxy- triphenylmethan,  Äthyl  -triphenylmethyl-äther  C„HwO  =  (C,H6)SC- 
0-C,H,  (8.  716).  B.  Zur  Bildung  aus  Triphenylohlormethan  und  Alkohol  nach  Hbmtlian 
{B.  7,  1208)  vgl.  Gombbeg,  Kamm,  Am.  80c.  39,  2011.  Entsteht  neben  Triphenyloarbinol 
bei  rascher  Reaktion  von  Phenylmagnesiumbromid  mit  Benzoesaureäthyleater  in  Äther 
(Stadnikow,  JK.  48,  297;  B.  67,  7).  Bildet  sich  auch  in  geringerer  Menge  neben  Triphenyl- 
carbinol aus  der  Verbindung  (C,H.),C-0-MgI  bei  Einw.  von  Äthylacetat  in  Äther  (St.).  Aus 
Triphenylmethylamin-hydrochlorid.  beim  Kochen  mit  NaNO^  in  Alkohol  (Brandes,  R. 
87,  76).  —  F:  84 — 85°  (St.).  —  Liefert  bei  Einw.  von  Propyljodid  oder  Isobutyljodid  und 
Magnesium  in  Xylol  und  folgendem  Behandeln  des  entstandenen  Triphenylmethylmagnesium- 
jodida  mit  verd.  Schwefelsaure  Triphenylmethan  (St.,  jB.  44, 1159;  HC.  48,  1249;  C.  1918  I, 
1613;  vgl.  dazu  auch  Tschelinzew,  Pawlow,  ac.  48,  297;  C.  1918 1,  1962).  Beim  Erhitzen 
mit  Phenylmagnesiumbromid  auf  160 — 200°  entsteht  Tetraphenylmethan  (G.,  K.). 

n-ilenthyl]-trlphenylmethyl-äther  C„HM0  =  (C,H,),C-  O- CjoH,,.  B.  Aus  1-Menthol 
und  Triphenylchlormethan  beim  Erhitzen  in  Pyridin  (Schmtot.tk,  Gabcia-Banös,  JS.  46, 
3188).  —  Prismen  (aus  Äther).    F:  137—138°  (korr.). 

a-Fhenoxy -triphenylmethan,  Phenyl-triphenylmethyl-äther  CuH,00  =  (CeHt)sC- 
O'CjHj  (8.  716).  B.  Neben  wenig  4-Oxy-tetraphenylmethan  aus  Triphenylchlormethan 
beim  Erhitzen  mit  Natriumphenolat  in  Äther;  Ausbeute  90%  der  Theorie  (Gombkbg,  Kamm, 
Am.  80c.  88,  2013).  —  F:  102°.  —  Bei  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  entsteht  Tetra- 
phenylmethan. 

a  •  Benayloxy  •  triphenylmethan,    Benzyl  •  triphenylmethyl-äther    C„HM0    =  , 
(C,H,U3-OCHj|C.Hs.      B.     Aus    Phenylmagnesiumbromid    und    Bencoesaurebenzylester 
beim  Erhitzen  in  Äther  auf  100°,  neben  wenig  Triphenylcarbinol  (Stadnikow,  ac.  47,  2043; 
B.  67,  6).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  106—107°. 

a  •  [1  -  Methyl  •  naphthy  1  -  (8)  -  oxy]  -  triphenylmethan ,  [1  -  Methyl  •  naphthyl  -  (8)]  - 
triphenylmethyl-ather  (LH^O  =  (C,H,),COCltH,CH,.  B.  Aus  „Dehydro-1-methyl- 
naphthol-(2)"  (S.  319)  beim  Erhitzen  mit  Triphenylchlormethan  und  Kupferpulver  in  sieden- 
dem Benzol  unter  Ausschluß  von  Luft  (Pühmxbsb,  Chsrbttltkz,  B.  47,  2971).  —  Tafeln 
(aus  Benzin).  F:  152°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsaure  1 -Methyl -naphthol -(2), 
Triphenyloarbinol  und  etwas  Triphenylmethan;  bei  Einw.  von  alkoh.  Schwefelsaure  ent- 
stehen Triphenylmethan  und  l-Methyl-naphthol-(2). 

Bis  -  trlphenylmethyl  •  äther  CMH„0  =  (C,H,),C-0-0(CjHj,.  B.  Aus  Triphenyl- 
chlormethan bei  Einw.  von  HgO  in  Benzol  (Gombkbg,  B.  46,  226;  Am.  80c.  86,  205).  Aus 
Bis-triphenylmethyl-carbonat  beim  Erhitzen  mit  Kupfer  auf  140°  (G.).  —  Krystalle.  Schnullt 
unscharf  nach  vorherigem  Erweichen  bei  235°  bis  237°.  Löslich  in  26  Teilen  kaltem,  in 
6  Teilen  heißem  Benzol;  leicht  löslich  in  CS,,  ziemlich  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Petrol- 
ather.  —  Wird  durch  Essigsaure  oder  Schwefelsaure  sowie  durch  Alkohol  in  Gegenwart 
von  Saure  hydrolysiert.  Liefert  beim  Behandeln  mit  HCl  m  Benzol  bei  Gegenwart  von 
CaCl,  sowie  bei  Einw.  von  Acetylohlorid  Triphenylohlormethan. 

Bis  •trlphenylmethyl  -  oarbonat,  Kohlensäure  •  bis  -  torlphenylmetbyl  •  ester 
<VH»Os  =  (PA).0-O-CO-O-<WL)».  F:  205—210°  (Gombbbo,  B.  48,  226).  —  Liefert, 
mit  Kupfer  auf  140°  erhitzt,  Bis-tnphenylmethyl-ather. 

Bis-triphenylmethyl-peroxyd  Ca8H„0,  »  (C,H,)$COOC!(C,Hs)s  fS. /lÖJ.  Ä  Aus 
Triphenylcarbinol  beim  Behandeln  mit  Methyl  m  agnesiom Jodid  in  Äther  und  folgendem 
Kochen  mit  Ameisensaureathylester  (Stadnikow,  HC.  48, 1876;  B.SIT,  4).  Aus  Triphenylchlor- 
methan beim  Behandeln  mit  Phenylmagnesiumbromid  bei  Gegenwart  von  Luftsauerstoff  in 
ather.  Lösung  (v.  Miyeb,  Ftschbe,  J.  pr.  [2]  88,  526).  —  liefert  bei  der  Destillation  im 
Vakuum  Phenol  und  Tetraphenylathylen  (Schmtdun,  Wohl,  B.  48,  1152).  Bei  10  Minuten 
langem  Kochen  mit  Xylol  in  einer  CO,- Atmosphäre  entsteht  als  Hauptprodukt  Bencpinakondi- 
phenylather  (Wibland,  B.  44,  2562).   Einw.  von  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladium- 
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schwarz  in  Eisessig  fuhrt  zu  Triphenylmethan  (Wie.,  Müller,  A.  401,  242).  Bis-triphenyl- 
methylperoxyd  löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  hellgelber  Farbe;  die  Lösung  wird  beim 
Aufbewahren  orangegelb  (Sch.,  Garoia-Banus,  B.  46, 1348) ;  die  von  Gomberg  (B.  38,  3167 ; 
G.,  Cone,  B.  37,  3643)  beobachtete  tiefrote  Farbe  der  Lösung  ist  auf  Verunreinigungen 
zurückzuführen  (Sch.,  G.-B.). 

Triphenylmethylperchlorat  C^HnO^Cl  =  [(C.H^jClClO«  (S.  717).  Löslich  in 
Acetylentetrachlorid  mit  rotgelber  Farbe  (Hofmann,  Kjbmbeuther,  Thal,  B.  48,  186). 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Acetylentetrachlorid:  H.,  K.,  Th. 

Bis-triphenylmethyl-Bulfat  CSBH30O4S  =  [(CeH6)3C],S04  (S.  717).  Absorptions- 
spektrum in  konz.  Schwefelsäure:  K.  H.  Meyer,  Wieland,  B.  44,  2559;  vgl.  auch  Hantzsch, 
Z.  El.  CA.  18,  479;  Schlenk,  Marcus,  B.  47,  1677. 

Triphenylmethylnitrit  Ci^rL,OäN  =  [(C6Hs)8C]NO,.  B.  Neben  wenig  Triphenyl- 
nitromethan  bei  der  Einw.  von  Ns04  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Triphenylmethyl 
(Schlenk,  Maie,  Bornhardt,  B.  44,  1171).  Durch  Einw.  von  Stickoxyden  auf  eine  konzen- 
trierte absol.-äther.  Lösung  von  Triphenylcarbinol  (Schl.,  M.,  B.).  —  Krystalle.  F:  95°  bis 
100°;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt.  Sehr  leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln,  weniger  in  Petroläther.  —  Liefert  beim  Erwärmen 
in  Eisessig,  ebenso  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  unter  Abspaltung  von  Stickoxyden 
Triphenylcarbinol. 

Subatitutionsprodukte  des  Triphenylcarbinols. 

2-Chlor-a-oxy -triphenylmethan ,  Diphenyl-[2-ohlor-phenyl]-oarbinol,  2-Chlor- 
triphenylcarbinol  C„H,sOCl  =  (CeH6UCeH4Cl)COH  (S.  717).  B.  Aus  2-Chlor-benzoe- 
säuremethylester  beim  Erwärmen  mit  PhenylmagneBiumbromid  in  Äther  (Gomberg,  van 
Slyke,  Am.  Soc.  33,  533;  Tschitschibabin,  B.  44,  453).  —  Krystalle  (aus  Ligroin  oder 
Eisessig).  F:  95°  (G.,  van  Sl.),  91—92°  (Tsch.),  92°  (Kovache,  A.  eh.  [9]  10,  200).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Essigester,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Petroläther 
(Tsch.).  Die  Lösungen  in  konz.  Schwefelsäure  (Tsch.;  K.)  und  in  konz.  Ameisensaure  (K.) 
sind  gelb.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  HI  in  Eisessig  (Tsch.)  sowie  beim  Kochen  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  (K.)  2-Chlor-triphenylmethan. 

2-Chlor-a-äthoxy -triphenylmethan ,  Äthyl  -  [2  -  chlor  -  triphenylmethyl]  -  äther 
0,^,001  =  (C,H,)j(C,H4C1)C-0-Cj,H5.  B.  Aus  2-Chlor-triphenylchlormethan  beim  Kochen 
mit  Natriumäthylat  (Gomberg,  van  Slyke,  Am.  Soc.  33,  533).  —  Krystalle.  F:  77°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin  und  Benzol. 

4-Chlor-a-oxy-triphenylmethan,  Diphenyl-[4-chlor-phenyl]-oarbinol,  4-Chlor- 
triphenylcarbinol  ClsH„OCl  =  (C,H6),(C6H4C1)C-0H  (8.  718).  B.  Zur  Bildung  aus 
4-Chlor-benzophenon  und  Phenylmagnesiumbromid  nach  Gomberg,  Cone  (B.  88,  3282)  vgl. 
Tschitschibabin,  B.  44,  451.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  85°.  —  Beim  Behandeln  mit 
HI  in  Eisessig  entsteht  4-Chlor-triphenylmethan. 

2.8-Dichlor-a-oxy-trlphenylmethan,  Diphenyl  -  [2.8  -  diohlor  -  phenyl]  -  carbinol, 
2.6-Dichlor-triphenylearbinol  (^„OCl,  =  (C,H,),(C,H,C1,)C-0H.  B.  Aus  2.6-Dichlor- 
benzoesäureäthylester  beim  Erwärmen  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  äther.  Lösung 
(Reich,  Bl.  [4]  21,  219).  — -  Nadeln.  F:  68 — 69°.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
gelbroter  Farbe. 

2-Bromtz-oxy-triphenylmethan ,  Diphenyl-[2-brom-phenyl]-oarbinol,  2-Brom- 
triphenyl-carbinol  C19H„OBr  =  (CaH^C.I^BrjOOH.  B.  Beim  Kochen  von  2-Brom- 
triphenylchlormethan  in  essigsaurer  Lösung  (Gomberg,  van  Slyke,  Am.  Soc.  33,  535). 
Aus  2-Brom-benzoesauremetbylester  und  Hienylmagnesiumbromid  (G.,  van  S.,  Am.  Soc. 
33,  534;  vgl.  TscHrrscHiBABrN,  B.  44, 456;  Hatt,  Soc.  1928, 1628).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  104°.   Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Petroläther. 

2-Broni-a-äthoxy-triphenylmethan ,  Äthyl  -  [2  -  brom  -  triphenylmethyl]  -  äther 
C,jH,BOBr  =  (C,H5),(C,H1Br)C-0-C,H4.  B.  Aus  2-Brom-triphenylchlormethan  beim  Kochen 
mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Gomberg,  van  Slyke,  Am.  Soc.  88,  535).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  69—70». 

4'  -  Chlor  -  4  -  brom  -  a  -  oxy  -  triphenylmethan,  Phenyl  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  - 
[4  -  brom  -  phenyl]  •  carbinol,  4'  -  Chlor  -  4  -  brom  -  triphenylcarbinol  Cj,H,4OClBr  = 
(C4H4)(C,H4Cl)(C,H4Br)COH.  B.  Aus  4-Chlor-benzophenonchlorid  beim  Erhitzen  mit 
Brombenzol  und  A1C1,  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  (Stagner,  Am.  Soc. 
38,  2078).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  91—93°. 

4'.4"-Diehlor-2-brom«a-oxy« triphenylmethan ,  Bis  -  f4  -  chlor  -  phenyl]  -  [8  -  brom- 
phenyl]  •  carbinol,  4'.4"  -  Dichlor  -  8  -  brom  -  triphenylcarbinol  CjJH^OCljBr  = 
(C,H4Cl),(CeH4Br)C-  OH.     B.     Aus   2-Brom-benzoesäuremethylester   beim    Behandeln   mit 
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4-Qilor-phenylmagnesium}odid  in  Äther  (Gombebg,  van  Slyke,  im.  Soc.  88,  530).  Aus 
4'.4"-Diohlor-2-brom-triphenylchlormethan  beim  Kochen  mit  Eisessig  (G.,  van  8l.).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  107°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  ziemlich 
in  Alkohol  und  Ligroin. 

4'.4"-Dichlor-a-brom-a-äthoxytriphenylniethan,  Äthyl-[4'.4"-dioMor-S-brom- 
triphenylmethyl]-ather  CnH„OCltBr  =  (CÄCiyCABrjC-ÖC^H,-  B.  Aus  4'.4"-Di- 
chlor-2-brom-triphenylchlormethan  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Gom- 
bebo,  van  Slyke,  Am.  Soc.  88,  536).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  108".  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Äther  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol. 

4\4''-Diohlor-4-brom-a-oxy-triplienylmetlian,  Bis  -  [4  -  chlor  •  phenyl]  -  [4  - brom- 
phenyl]  •  oarbinol,  4'.4"  -  Dichlor  -  4  -  brom  -  triphenyloarbinol  C„H13OClsBr  = 
(C6H,Cl),(C8H|Br)C'OH.  JB.  Aus  4-Brom-benzoesäuremethylester  beim  Erhitzen  mit  4-Chlor- 
phenylmagnesiumjodid  in  Äther  (Gomberq,  van  Slyke,  Am.  Soc.  83,  537).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather).    F:  106°. 

4.'4''-Diehlor-4-brom-a-äthoxy-triphenylmethan,  Äthyl-r4'.4"-diohlor-4-brom- 
triphenylmethyl]-ather  C^HuOCljBr  -  (CÄCDsfCÄBrJC-OCjH,.  JB.  Aus  4'.4"-Di- 
chlor-4-brom-triphenylchlormethan  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  (Gombero, 
van  Slyke,  Am.  Soc.  88,  538).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  188°.  Löslich  in  Benzol,  mäßig 
löslich  in  Äther,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

4.4'-Dibrom-a-oxy-triphenylmethan ,  Phenyl  ■  bie  -  [4  -  brom  -  phenyl]  -  oarbinol, 
4.4'-Dibrom-triphenylcarbinol  CuHnOBr,  =  (CeH,)(C,H4Br),C-OH  (8.  719).  Krystalle 
(aus  Ligroin).   F:  113,5°  (Staoneb,  Am.  Soc.  88,  2077). 

4.4'.4"-Tribrom-a-äthoxy-triphenylmethan,  Äthyl  -  [4.4'4"  -trlbrom  -  triphenyl- 
methyl]-äther  C31H„OBr3  =  (C,H(Br).C-0-C,H1  (S.  719).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  HI  in  Eisessig  4.4'.4"-Tribrom-triphenylmethan  (Tschitschibabin,  J5.  44,  459). 

[4.4'.4"  ■  Tryod  -  triphenylmethyl]  -  polysulfat  CJtHi304I,S+xH8SO  = 
[(C.HJ^CJSO^H  +  xHjSO.     (S.    720).     Absorptionsspektrum    in    konz.     Schwefelsäure: 
K.  H.  Meyeb,  Wieland,  B.  44,  2559. 

3-Nitro-a-oxy-triphenylinethan,  Diphenyl-[3-nitro-phenyl]-oarbinol,  8-Nltro- 
triphenyloarbinol  CltHlt03N  =  (C.H.yOjN-ClLjC-OH  (S.  720).  Krystalle  (aus  verd. 
Essigsäure).  F:  75°  (Kovache,  A.  eh.  [9]  10,  202).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wasserfreier 
Ameisensaure  3-Nitro-triphenylmethan.  Die  Lösungen  in  konz.  Schwefelsaure  und  in  konz. 
Ameisensäure  sind  gelb. 

4.4'.4"  -  Trinitro  •  a  -  oxy  -  triphenylmethan,  Tris  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  oarbinol, 
4.4'.4;'-Trinitro-triphenylcarbinol  C18HM07N,  =  (0,NC,H4)sC-OH  (S.  720).  Kri- 
stallisiert aus  Methanol  und  aus  Chloroform  mit  je  1  Mol  Krystall-Lösungsmittel  (Hantzsoh, 
B.  60,  1414).    Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Methanol  und  in  Chloroform:  H. 

Schtcefelanalogon  des  Triphenylcarbinols  und  seine  Derivate. 

a-Meroapto-triphenylmethan,  Triphenylthiooarbinol,  Triphenylmethylmeroaptan 
C,,H,eS  ==  (C,HS)„CSH.  B.  Aus  Triphenylchlormethan  bei  Einw.  einer  mit  H,S  gesättigten 
Natnumäthylat-Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Vobxändbb,  Mittag,  B.  48,  3453;  BS,  413).  — 
Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  oder  aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  107°.  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  kaltem  Äther,  Eisessig  und  Petrolather;  löslich 
m.  yerd-  Natronlauge.  —  Zersetzt  sich  teilweise  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  H.S. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  warmer,  absolut-alkoholischer  Lösung  Triphenyl- 
methan. Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Lösung  in  siedendem  Benzol,  ebenso  beim  Einleiten 
von  trocknem  Chlor  in  kalte  Lösungen  entsteht  Triphenylchlormethan.  Triphenylthio- 
carbmol  liefert  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  in  alkaf.  Lösung  sowie  bei  Einw.  von  kons. 
Schwefelsäure  oder  70°/0iger  HC104  und  von  Silbersalzen  Triphenyloarbinol  bezw.  seine 
Derivate.  Beim  Behandeln  der  Lösung  in  Benzol  mit  NaNO,  und  verd.  Schwefelsäure,  mit 
N»04  oder  N,03  bildet  sich  Triphenvlrnethylthionitrit.  Einw.  von  1  Mol  SO.C1,  in  äther 
Losung  führt  zu  Triphenylmethylschwefelchlorid,  von  0,5  Mol  SO.C1,  in  alkoh.  Natronlauge 
zu  Bw-tnphenylmethyl-disulfid.  Beim  Zufügen  einer  wäßr.  Lösung  von  Benzoldiazonium- 
chlorid  zu  der  gesättigten  Lösung  des  Triphenylthiocarbinols  in  kaltem  Alkohol  entsteht 
die  Verbindung  (CjjH,)sC-S-Nt-qA  (Syst,  No.  2193).  —  Natriumsalz.  Ziemlich  beständig 
m  kalter  alkal.  Lösung  bei  Ausschluß  von  Luftsauerstoff  und  CO..  —  Queoksilbersalz 
Nadeln.  —  Bleisalz.   Voluminöser  Niederschlag. 

Methyl.triphenylmethyl.Bulfld [  C10H.,S  =  (C^.C-S-CH,.  B.  Aus  Triphenylthio- 
oarbinol  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in  methylalkoholisoher  Natronlauge,  besser 
beim  Koohen  mit  Methyljodid  und  K0H  in  Methanol  (Voblandeb,  Mittag,  B.  48,  3458), 
Aus  Triphenylchlormethan  und  Methylmercaptan  in  Äther  oder  Benzol  (v.  Meter,  Fisoheb 


VI,  721 

Syst.  No.  543]  TBIPHENTLTHIOCAIIBINOL  363 

J.  pr.  [2]  82,  624).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Methanol).  F:  105»  (v.  M.,  F.),  105—106° 
(V.,  TA.).  Leicht  löslich  m  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  (V.,  M.).  — 
Spaltet  bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  oder  von  AgN03  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung, 
ebenso  beim  Kochen  mit  Eisessig,  Methylmeroaptan  ab  (V.f  M.). 

Äthyl-triphenylmethyl-snlfid  C^HmS  =(C,,H5)3C-S-C,H,.  B.  Ans  Triphenylchlor- 
methan  und  Äthylmercaptan  in  Äther  oder  Benzol  (v.  Meter,  Fischer,  J.  pr.  [2]  82,  524).  — 
Nadeln.    F:  125». 

Phenyl-tripb.enylmethyl-Bulfld  C,bH,0S  =  {Ct'Si)3C-S-CJ'Es.  B.  Aus  Triphenyl- 
chlormethan  und  Thiophenol  in  siedendem  Benzol  (v.  Meyer,  Fischer,  J.  pr.  [2]  82,  525; 
▼gl.  Bulmahn,  Dtte,  Bl.  [4]  36,  390).  Aus  Triphenylohlormethan  und  Natriumthiophenolat 
in  Äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Lecher,  B.  48,  535).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder 
Ligroin).  F:  105°  (v.  M.,  F.),  105—106°  (L.),  106,5°  (B.,  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Toluol  und  Chloroform,  leicht  in  Xylol,  Äther,  Aceton  und  heißem  Eisessig,  ziemlich  in 
Petrol&ther  und  heißem  Alkohol  (L.).  —  Die  Lösungen  in  Benzoesäureäthylester  und  in  ge- 
schmolzenem Naphthalin  färben  sich  beim  Kochen  gelb  und  verlieren  die  Gelbfärbung  beim 
Schütteln  mit  Luft;  die  gelben  Lösungen  zeigen  das  Absorptionsspektrum  des  Triphenyl- 
methyls  (L.).  Phenyl-triphenylmethyl-sulfid  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe, 
die  bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  (L.). 

p-Tolyl'triphenylmethyl-Bulfon  C„H„0,S  =  (C,HB),C-S0j-C,H4-CHj.  B.  Aus  Tri- 
phenylohlormethan und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  Benzol  (v.  Meyer,  Fischer,  J.  pr. 
[2]  82,  626).  —  Prismen.   F:  173°.  —  Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Bis-triphenylmethyl-sulfld  C^H^S  =  [(CeH5).C],S.  B.  Aus  Triphenylohlormethan 
beim  Erhitzen  mit  0,5  Mol  krystallinem  Na,S  in  absol.  Alkohol  (Vorländer,  Mittag,  B.  52, 
413).  Beim  Erhitzen  von  Triphenylchlormethan  mit  der  Natriumverbindung  des  Triphenyl- 
thiocarbinols  in  Alkohol  (V.,  M.). " —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  Schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  gegen  182°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  CS.,  Chloroform  und  CCI4, 
schwer  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Petrol&ther.  — ■  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen 
im  offenen  Rohr  bei  etwa  150°.  Wird  durch  Natrium  in  Amylalkohol  zu  Triphenylmethan 
reduziert.  Bei  Einw.  von  Cr03  in  warmem  Eisessig  entsteht  Triphenylcarbinol ;  dieses  bildet 
sich  auch  beim  Behandeln  des  Sulfids  mit  konz.  Schwefelsäure.  Bis-triphenylmethyl-sulfid 
liefert  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  siedende  benzolische  Lösung  sowie  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  die  kalte  CCl(-Lösung  Triphenylohlormethan. 

Triphenylmethyl-aoetyl-sulfid,  S-Triphenylmethyl-thioacetat,  ThioesBigaäure- 
S-triphenylmethyleBter  C„H„OS  =  (C,H.),CS-COCHs  (8.  721).  B.  Aus  Triphenyl- 
thiocarbinol  und  Acetylchlorid  in  Pyridin  (Vorländer,  Mittag,  B.  48,  3467).  Aus  Tri- 
phenylchlormethan und  Thioessigsäure  in  siedendem  Benzol  (v.  Meyer,  Fisches,  J.  pr. 
[2]  82, 524).  —  F:  138°(v.  M.,  F.),  139— 141°(V.,  M.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
schwerer  in  Alkohol,  wenig  in  Petroläther  (V.,  M.). 

P-Menthyl]-ianthogeiiaäure-triphenylmethyleBter  C30HMOS2  =  (C,HS)3C  •  S-  CS- 
O-C10HM.  Botationsdispersion  von  Lösungen  in  Toluol:  Tschtjoajew,  Ogorodnixow,  Ph. 
Ch.  86, 497.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  alkoh.  Lösungen:  Tsch.,  O.,  Ph.  Ch.  86, 486. 

p-Bornyl]-xBJithogenBäure-triphenylmetbylester  Cj|,H3,OS,  =  (C,H6)3C-S-CS-0- 
CI0HI;.  Botationsdispersion  von  Lösungen  in  Toluol:  Tschugajew,  Ogorodnixow,  Ph.  Gh. 
86,  497. 

Triphenylmethan -a-suli'ensäuremethylester  C„HigOS  =  (C6H6)3CSOCH3.  B. 
Aus  Triphenylmethylschwefelohlorid  beim  Kochen  mitNaO-CH,  in  Methanol  (Vorländer, 
Mittag,  £.62,417).—  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Methanol).  F:124°.  Unlöslich  in  Alkalien. 

Triphenylmethan -a-8ulfeneäurephenylester  CMHroOS  =  (C,H5)aC  •  S  •  0  ■  CeHt. 
B.  Aus  Trmhenylmethylschwefelchlorid  in  Benzol  beim  Behandeln  mit  Natriumphenolat 
in  Alkohol  (Vorlandes,  Mittag,  B.  62,  417).  —  KryBtalle  (aus  Benzol  +  Alkohol  oder  aus 
Äther  -f-  Petroläther).  F:  91,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  sohwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Petroläther. 

Bie.Mphenybnethyl-diBulnd  C^H^S,  =  (CH,)«C'S-S-C(CA)i-  B.  Aus  Tri- 
phenylthiocarbinol  beim  Behandeln  mit  0,5  Mol  SO,Cl,  in  alkoh.  Natronlauge  unter  Kühlung 
(Vorländer,  Mittag,  B.  48,  3459).  Aus  Triphenylmethylschwefelohlorid  und  Triphenyl- 
thiocarbinol  in  Pyridin  (V.,  M.,  B.  62,  418).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F: 
167°  (Zers.).  Löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  sohwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr 
wenig  in  Petroläther.  — -  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  140°  gelb.  Spaltet  beim  Erwärmen 
und  Aufbewahren  der  Lösungen  leicht  Schwefel  und  H,S  ab.  Gibt  mit  Chlor  in  CC14  Tri- 
phenylohlormethan. 

TripheaylinethyUohwetfelenlarid  CiAjCIS  «(CbHJlC-SCI.  B.  Aus  Triphenyl- 
thiooarbinol  beim  Behandeln  mit  1  Mol  80,01,  in  Äther  unter  Kühlung  (Vorländer,  Mittag, 
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B.  62,  416).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  137».  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petrottther.  —  Ist  gegen  Wasser  sehr 
beständig.  Wird  durch  Alkalien  in  der  Warme,  durch  kalte  kons.  Schwefelsaure  sowie  durch 
SUbersake  in  organischen  IAnmgsmitteln  zersetzt.  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  Triphenylchlor- 
methan.  Bei  Einw.  von  kons.  Salpetersaure  in  Eisessig  entsteht  TriphenylcarbinoL  Gibt 
mit  NH,  in  Äther  oder  Benzol  Triphenyhnethylschwef elamid ;  reagiert  analog  mit  Aminen. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  AlCI»  in  Benzol  H,S,  Triphenyloarbinol  und  in  geringer 
Menge  Thiobenzophenon. 

Triphenylmetfayltbionitrit  C^H^ONS  =  (C&Jfi  •  S  ■  NO.  B.  Aus  Triphenyithio- 
carbinol  bei  Einw.  von  NaNO,  und  verd.  Schwefelsaure  in  Benzol  sowie  beim  Behandeln 
der  Benzol-Lösung  mit  N,0«  oder  N,0,  (Voblasdbb,  Mittag,  B.  62,  422).  —  Grüne  Nadeln 
(aus  Anisol).  F:  104'  (Zers.).  Kons.  Losungen  in  Benzol  oder  Chloroform  sind  im  durch- 
fallenden licht  dunkelrot,  im  auffallenden  Licht  grün.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
in  Benzol.    Ziemlich  bestandig  gegen  Wasser. 

!Mph«aiylmethylschwefelamid,8-Triphenylmethyl-thlohydroiylaminC,^H1,NS= 
(C,H,),C-8-NH,.  B.  Aus  Triphenyimethylschwefelchlorid  und  überschüssigem  Ammoniak 
in  Äther  oder  Benzol  unter  Kühlung  (VoklIndkb,  Mittag,  B.  62,  419).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  +  Petrolather  oder  Chloroform  •+-  Alkohol).  F:  126».  Unlöslich  in  verd.  Sauren  und 
Alkalien.  —  Wird  durch  kons.  Schwefelsaure  sowie  durch  alkoh.  AgNOyLösung  in  der  Kalte 
zersetzt. 

N-Methyl-triphenylmethylsohwefelamid ,  N  •  Methyl  -  8  -  triphenylmethyl  -  tblo- 
hydroxylamin  C,»rI„N8  =  (C,Hj)sC-8-NH-CHs.  B.  Aus  Triphenylmethylschwefelohlorid 
in  Äther  beim  Behandeln  mit  Methylamin  in  Alkohol  (Vobländrb,  Mittag,  B.  62,  420).  — 
Blattchen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  119—120».  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsaure 
oder  Überchlora&ure  zersetzt. 

TXJSt  -  Dimethyl  -  triphenylmethylschwefelamid,  JSJSI  -  Dimethyl  -  8  -  triphenyl  - 
methyl-thiohydroxylainin  C^H^NS  =  (C,H,),CSN(CH8),.  JB.  Aus  Triphenylmethyl- 
schwefelchlorid in  Äther  bei  Einw.  von  Dimethylamin  in  Alkohol  (Vobländkb,  Mittag, 
B.  62,  421).  —  Blattchen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).    F:  106—108*. 

N  -  Aoetyl  -  triphenylmethylsohwefelamid ,  8  -  Triphenylmethyl  -  N  -  aoetyl  -  thio- 
hydroxylamln  C,1H„ONS  =  (C,H,),C-S-NH-CO-CH,.  iS.  Aus  TripheDylmethylschwefel- 
amid  und  AcetylchJorid  in  kaltem  Pyridin  (Vobläkdeb,  Mittag,  B.  62,  420).  —  Nadeln 
(aus  Chloroform  +  Alkohol).    F:  187°. 

N  -  Methyl  -  N  -  aoetyl  -  triphenylmethylsohwefelamid,  BT  -  Methyl  -  8  -  trtphenyl- 
m«Üiyl-N-«etyl-tWohydroxylamlnCtiH,iON8==(CerL),C-S-N(COCH,)CH,.  B.  Aus 
N-Methyl-triphenylmethylschwefelamid  und  Aoetylchlorw  in  Pyridin  (Voblandhb,  Mittag, 
B.  62,  420).  —  Nadeln  (aus  Aceton).    F:  133°. 

N  •  Nitroso  -  N  -  methyl  -  triphenylmethylsohwefelamid ,  TS  -  Nltroso  -  BT  -  methyl- 
S-trlphenylmethyl-Uüohydro3tylamln  C^H„ON,S  =  (CA)sCSN(NO)CH,.  B.  Aus 
N-Methyl-triphenylmethylschwefelamid  in  Äther  bei  Einw.  von  Stickoxyden  (VobjlXkdicb, 
Mittag,  B.  82,  421).  —  Krystalle  (aus  Äther  oder  Methanol).  F:  102—1030  (Zers.).  —  Ver- 
pufft beim  Erhitzen  über  freier  Flamme.  Beim  Kochen  mit  Methanol  entsteht  zuweilen 
Methyl- triphenylmethyl  -ather. 

6.  4-fa-Oxy-benxylJ-diphenyl,  rhenyl-diphcnylyl-carbinol,  4-PKenyl- 
btmxhydrol  C,,HmO  =  C.H.C6H7CH(OH)CtHt  (8.  721).  B.  Aus  4-Phenyl-benso- 
phenon  durch  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  JS.  68, 121). 
Aus  der  bei  tagelangem  Schütteln  von  4-Phenyl-benaophenon  mit  viel  Natrium  in  Ather 
entstehenden  Pinatrium-Verbindung  NaA^HyO  durch  Einw.  von  Wasser  (ScnxHtnc,  Arant- 
bodt,  Michael,  Thal,  B.  47,  487).  —  Ft97«(C).  Schwer  löslioh  in  80%igem  Alkohol  (C). 

4.  Oxy-Verbindungen  0,0^,0. 

1 .  a  -  Oaeu  -  a.a.ß  -  triphenyl  -  dthan,  IHphenyl-  ttmutyl  -  carbinol,  tuuß  -  Tri  - 
phenyl-äthy  lalßcohol  C^lt0  •=  {CtHj)^GR)Cat'CA_{8.  721).  B.  Bei  monate- 
langer Belichtung  eines  Gemisches  von  Bensophenon  und  Toluol  (PaVebhö,  Gmxm,  O, 
88 H,  422;  vgl.  auch  Ciamiciah,  BtLsm,  B.  46,  1637;  R.A.L.  [6]  18 1,  647).  —  Prismen 
(ans  Petrolather).  F:  88—89*;  Kpu:  222*  (C,  S.).  Magnetische  SusoentOiatat:  Pascal, 
Bl.  [4]  11, .IM.  ^^  *— -- 

2.  ß-Om-aucua-triphen9i~0thanf  ß.ß.ß-TriphenVl.ät*a/lat*>ttfH>t  C*HuO  = 
(0tHJiC0HtOH.  B.  Aus  Triphenylacetaldehyd  duroh  R*luk*fcn  mit  Alu    '  ' 
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in  86°/o>goni  Alkohol  oder  mit  überschüssigem  Äthylmagnesiumbromid  (Danilow,  JK.  61, 
122;  G.  1888 III,  761).  Bei  Einw.  von  Formaldehyd  auf  eine  ather.  Lösung  von  Tripheuyl- 
methylnatrium  (Syst.  No.  2357)  (Schmiwk,  Ochs,  B.  48,  610).  —  KrystaDe  (aus  Alkohol, 
Äther  oder  Ligroin).  F:  107°  (Zers.)  (Sohl.,  O.),  110,5°  (D.).  —  Zerfallt,  wenig  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt,  in  Triphenylmethan  und  Formaldehvd  (Schl.,  O.).  Liefert  bei  Einw. 
von  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  in  Gegenwart  von  rotem  Phosphor  bei  130°  a.a./7-Triphenyl- 
athan(D.).  —  Das  Fhenylurethan  schmilzt  bei  205—206°  (D.). 

Aoatat  CMH,0Ot  =  (C,H»),C0H1-OCOCHs.  B.  Aus  /J.0.Ä-Triphenyl-&thylalkohol 
durch  Erwarmen  mit  Acetylchlorid  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  BaCO,  oder  durch  Einw. 
von  HBr  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Dakilow,  3K.  51, 123;  C.  1823  LEI,  761).  — Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  136°. 

3.  4-Oxy-2-methyl-triphenyltnethan,  4-Benz7iydryl~m-kre8ol  (OH  =  1) 
CwH.,0  =  (C6H,)ICHd,H,(Crf,)OH. 

a  -Chlor -4 - [carbäthoxy-oxy]-S-methyl-triphenylmethan ,  4-[Carbäthoxy-oxy]- 
2-mothyl-triphenylchlormethan  CMH,,0,C1  =  (C,Hj)1CCl-C,H,(CHs)-0CO,-C,Hli.  B. 
Aus  4-[Carbathoxy-oxy]-2-methyl-triphenylcarbinol  bei  Einw.  von  HCl  in  Benzol  (Gombkrq, 
Johhson,  Am.  Soc.  38,  1682).  —  Krystalle.  F:  96—97°.  —  Beim  Behandeln  mit  Silber 
in  Benzol  entsteht  eine  kirschrote  Lösung,  die  durch  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Bis- 
[4-(oarh&thoxy-oxy)-2-methyl-triphenylmethyl]-peroxyd  entfärbt  wird. 

4.  a-Oxy-2-tnethyl-triphenylmethan,  EHphenyl-o-tolyl-carbinol  CnHu0  = 
(C^I6)1C(OH)-C,H4CH,  (8.  721).  F:  98°  (Kovachk,  A.  eh.  [9]  10,  197).  —  Beim  Kochen 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  entsteht  Diphenyl-o-tolyl-methan.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
saure und  in  konz.  Ameisensaure  mit  orangegelber  Farbe. 

5.  4  ~Oxy~  3 -methyl- triphenylmethan,  4-Benxhydryl-o-kresol  (OH  —  1) 
C„H„0  -  (CA)iCH-C,H,(CH,)-OH. 

a  -  Chlor  -  4  -  [oarbathoxy-oxy]  -8-methyl -triphenylmethan ,  4-[Carbathoxy-oxy]  - 
8-methyl-trlphenylohlormethan  CjaH^OjCl  =  (C6Hj)fCClC,Hj(CH,)OCO,-C,H5.  B. 
Durch  Einw.  von  HCl  auf  4-[Carb&thoxy-oxy]-3-methvl-triphenylcarbinolin  Benzol  (Gombkrgi, 
vah  Stonk,  Am.  Soc.  88,  1589).  —  Krystalle.  F:  131—132°.  —  Bei  Einw.  von  Silber  in 
Benzol  entsteht  eine  citronengelbe  Lösung,  die  bei  Zutritt  von  Luftsauerstoff  ein  Peroxyd 
vom  Sohmelzpunkt  161— 162°  liefert. 

6.  a-Oxy-4-methyl-triphenyltnethan,  Diphenyl-p-tolyl-carbinol  Cl0Ht8O  = 
(C,H,).C(OH)-C,H,-CH,  (8.  722).  B.  Aus  Phenyl-p-tolyl-keton  und  Phenylmagnesium 
bromid  in  Äther  (STAtronraKR,  CLae,  B.  44,  1626).  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  wasser 
freier  Ameisensäure  Diphenyl-p-tolyl-methan  (Guyot,  Kovachk,  Cr.  164,  122;  K.,  A.  ch 
[9]  10, 197).  Löst  sich  in  konz.  Ameisensäure  oder  Schwefelsaure  mit  grünlichgelber  Farbe  (K.) 

7.  Allyl-phenyl - o - naphthyl - carbinol  COTHlgO  =  C.H.-QOHMCHjCH.CH,) 
CoHj.  B.  Aus  Phenyl-a-naphthyl-keton  und  Allylmagnesiumbromid  in  Äther  (Mazurb 
witsch,  SK.  46,  30).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  65 — 67°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO« 
a-Naphthoes&ure.  Verhalten  des  mit  Chlorwasserstoff  gewonnenen  Chlorids  beim  Erhitzen 
mit  Pyridin:  M.   Mit  1  Mol  Brom  in  CS,  bildet  sich  ein  zersetzliohes  Dibromid. 

5.  Oxy-Verbindungen  CnHM0. 

1.  t-Oxy-a.i-diphenyl-a.y.e.ri-nonatetraen  C,jHM0  =  C,HS-CH:CH-CH:CH- 
CH:CH-0H:CHCH(0H)-C,Ha. 

«-Chlor-«-oxy-«.»-diph©nyl-a:v.«.i7-nonatetraen  CuH„OCl  =  C,H(CH:CH'CH:CH* 
CCl:CH-CH:CH-CH(OH)>C,H,:  6.  Aus  «.*-Diohlor-a.»-diphenyl-a.)».«.»j-nonatetraen  beim 
Behandeln  der  Lösung  in  Benzol  und  absol.  Äther  mit  NaHCO,-Lösung  oder  beim  Behandeln 
der  ather.  Lösung  mit  Ag.O  (Steatts,  A.  874,47;  vgl.  dazu  St.,  ,4.888,  251).  —  Nadeln  (aus 
CS,).  F:  122°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  CS,,  schwer  in  Petrolather.  Loslich  in  kons. 
Schwefelsaure  und  in  flüssigem  SO,  mit  grüner  Farbe.  —  Zersetzt  sich  am  Licht.  Liefert 
bei  vorsichtigem  Behandeln  mit  HCl  in  CS,  unter  Kühlung  und  Lichtabsohluß  «.(-Dichlor 
«L(-diphenyl-<i.y.*.<;-nonatetraen.  Beim  Kochen  mit  methylalkoholisoher  Salzsaure  ent- 
steht DicinnamalaoetoQ,  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig  Natriummethylat  «-Chlor 
*-methoxy-a.»-diphenyi-<i.>'H«.<j-nonatetraen. 

« -Chlor -»•metto.oxy-a.t-dlphenyl-a.y.Ä.ij-nonatetraen  C,,HnOCl  =  C,H,-CH:CH 
GH:CH'C01:0H'CHrCH-CH(0-CH,)-CA.    B.    Aus  «.«-Diohlor-a.»-diphenyl-a.y.«.«-nona- 
tetraen   beim    Kochen    mit    Natriummethylat    in    methylalkoholisoh-Atberischer  Losung 
(Stbattb,  A.  874,  88;  vgl.  dazu  St.,  A.  888,  251).   Aus  «•Chlor-coxy^t»'diphenyl-a.y^.^- 

28* 
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nonatetraen  beim  Kochen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig  Natriummethylat  (St.). 

—  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  120,5°.  Löslich  in  kons.  Schwefelsaure  und  in  flüssigem  SO, 
mit  grüner  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Orfdation  mit  KMnO«  in  Aceton  Methylathermandel- 
saure  und  andere  Produkte  (St.,  A.  393,  296).  Beim  Kochen  mit  Natriommethylat  in  Methanol 
bildet  sich  das  Dimethylacetal  des  (-Oxo-a.cdiphenyl-«i.v.e.i7-nonatetraens  (St.,  A.  803,  312). 
Kochen   mit  verd.  methylalkoh.  Salzsäure  führt  zu  Dicinnamalaoeton  (St.,  A.  374,  87). 

2.  a  -  Oxy  -  a.a.y  -  triphenyl  -propan,  IHphenyl  -  ß  -phenäthyl  -  carbinol 
C,1Hl0O==(C,H,),C(OH)CH,-CH,-CÄ.  B.  Aus  Hydrozimtsaiireathylester  durch  Er- 
warmen mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Obbohow,  Gbinbebg,  HC.  48, 1721 ;  0. 19881, 
1620).  Aus  Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palla- 
dium (Salkind,  Zizianowa,  MC.  BO,  23;  C,  1983 HI,  1391).  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion: 
S.,  Z.  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  86—87«  (S.,  Z.),  87— 88«  (O.,  G.).  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  (O.,  G.). 
Die  Lösung  in  kons.  Schwefelsaure  ist  intensiv  orangegelb  (0.,  G.). 

3.  ß  -  Oxy -a.ß.y- triphenyl -propan,  Phenyl-dibenxyl  -carbinol  CnHpO  = 
CfH5-0(0H)(CH1-C,H,)1  (8.  723).  JB.  Aus  1  Mol  Benzoesaureathylester  und  3  Mol  Benzyl- 
magneshimohlom  (Obbohow,  HC.  48,  1707;  B.  47,  94). 

4.  a  -  Oxy  -  a.a.ß  -  triphenyl  -  propan,  IHphenyl  -  a  -phenäthyl  -  carbinol 
C„H„O  =  (C6H,),Q0H)-CH(C,H6)-CH,  (8-  723).  Zur  Konstitution  vgl.  Lrtvr,  Bl.  [4] 
29,  893;  Zieglkk,  Gbabbb,  Ulrich,  B.  67,  1989  Anm.  19.  —  B.  Zur  Bildung  aus  Benco- 
phenon  und  Äthylbenzol  durch  Belichtung- nach  Patbbkö,  Chieiti  (0.  89  II,  423)  vgl. 
Ciamhean,  Silbkk,  B.  43,  1539;  B.  A.  L.  [5]  19  I,  648.  —  Monokline  Krystalle  (aus  Petrol- 
ather). F:  89— 90°.  Kpu :  226°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  300°  neben  anderen 
Produkten  o.a.j8-Triphenyl-a-propylen. 

5.  IHphenyl-p-xylyl-carbinol(?)  C„HM0  =  (C,H,)tC(OH)-CHt-C,rL-CH, (')• 
B.  Aus  Benzophenon  und  p-Xylol  durch  Belichtung  (CuiaoxAxi,  Silbxb,  B.  48,  1640; 
R.  A.  L.  [6]  19  I,  649).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).   F:  113°.   Kp*:  268— 260». 

6.  a-Oxy-4.4'-dimethyl-triphenylmethan,    Phenyl-di-p-tolyl-carbinol 

CMHM0  =  (CH,C,H,),C(C,H,)OH  (8.  723).  B.  Aus  Benzoeeaureathylester  und  p-Tolyl- 
magnesiumbromid  (Kovaohb,  A.  eh.  [9]  10, 198).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  80°. 

—  Geht  beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  in  Phenyl-di-p-tolyT-methan  über 
(Guyot,  K.,  O.  r.  164,  122;  K.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  oder  Ameisensaure  mit 
grünlichgelber  Farbe  (K.). 

6.  Oxy-Verbindungen  CttHtaO. 

1.  Tribenzylearbinol  C,,HM0  —  (C»H,-CH,),C-OH  (8.723).  B.  Zur  Bildung  aus 
Phenylessigsaureathylester  und  Bencylmagnesiumchlorid  nach  Klaoes,  HxmiAinr  {B. 
87,  1466)  vgl.  Obbohow,  Gbinbbbg,  3K.  48,  1717;  O.  19831,  1620.  —  Rhombische 
(pyramidale?)  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Petrolather)  (Jeettsalkm,  Soo.  97.  2193;  vol. 
örort,  Oh.  Kr.  6,  322).   D:  1,1869  (J.).  * 

2.  a-  Oxy  -cuß.ß-  triphenyl -butan,  a.ß.ß-Triphenyl-butylalkohol  C„HnO  = 
(C,H,),C(C,H,)-CH(OH)-C,H,.  B.  Durch  Reduktion  von  a.a-Diphenyl-butyrophenon  mit 
Natrium  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  NaHCO.  (Dabilow,  SK.  61,  138:  0.  1988  HL 
761).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  70—71°. 

3.  a  -  Oxy-  4.4', 4"  -  trimethyl  -  triphenylmethan.  Tri  -p-  tolyl  -  carbinol 
CnH,,0  =  (CH,-C,H4U>C>H  (8.723).  B.  Aus  Di-p-tolyi-keton  und  p-Tolylmagnesinm. 
bromid  (Kovaohb,  A.  oh.  [9]  10, 199).  —  Prismen  (ans  Äther  +  Ligroin).  F:  96°.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  Tri-p-tolyl-methan.  Löst  sich  mit  grüngelber 
Farbe  in  konz.  Schwefelsaure  oder  Ameisensäure. 

7.  Oxy-Verbindungen  CMH„0. 

*•  a-J9-Oxy-phenyg-y.Y-dibenzyl-propan  C„HuO  -  (O.H.'CH.kGHCH,- 
CH-)  *  u^B-4  *  OS. 

™  J^hlor^.[8-metto«y.pheMl]^.y^lbenByl-propan  C„HM0C1  -.  (C,Hl-CH.)iOCl. 
CHtCH1C,H40CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  ftther.  Losung  von  y-ÖxyVp-meth- 
oxy-phenyl]-y.y-dibenzyl-propan  (Obbohow,  Mbebsoh,  B.  46, 1929).  —  Nadeln  (ans  Ligroin). 
FsflO— 91°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Pyridin  a-Phenyl-4-[2-methoxy-phenyl]-0-benByl- 
a-butylen. 
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2.    ß-Oacff-a.6-diphenyl-ß-benzyl~butan,    £Hben*yl-ß-phenäthyl-earbinol 

CwH„0=(C,Hs-CH1),C(OH)-(m,CHiC,H5.  B.  Aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Hydro- 
simtsäureäthylester  in  Äther  (Orechow,  Konowalow,  B.  46,  863).  —  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  62—63».  —  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Äther.  Lösung  entsteht  Dibenzyl-/?-phenäthyl- 
chlormethan. 

8.  jS-Oxy-ai-diphonyl-^-benzyl-hexan  €»^0  =  (C,H5CHj8)1!C(OH)CHl- 
CH,CH8-CH,CeH,. 

y.<J.e.t-Tetrabrom-^-oxy-a.f-dlphenyl-/ß-benayl-hexaii  C„HMOBr4  =  (C6H4- 
CH,),qOH)-CHBrCHBrCHBr-CHBrC,H6.  B.  Aus  «-Oxy-a.t-diphenyl-e-benzyl-a.y- 
hexadien  bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  (Reynolds,  Am.  46,  207).  —  Nadeln.  F:  227° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Alkohol,  weniger  löslich  in  Äther  und  Ligroin. 
—  Verändert  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  Chloroform  und  Methanol. 


13.  Monooxy- Verbindungen  CnHjjn_M0. 
1.  2-0xy-  1.4-fphenyl- viny liden]-naphthalin    C18HiaO  = 


r 


!  C:CHC«H5. 


2-Methoxy-1.4-[phenyl-vinyliden]-naphthalinCj,Hi,0  =  C^H^C:  CH-  C.H,.)-  O  -CHS. 
B.  Beim  Erhitzen  von  2-Methoxy-l  ,4-methylen-naphthalin  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart 
von  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Dean,  Nierenstein,  Soc.  109,  S96).  —  Prismen  (aus 
verd.  Alkohol).   F:  224—226°  (Zers.). 

2.  Oxy-Verbindungen  019H14O. 

1.  9-Oacy-9-phenyl-fluoren,   Phenyl  -  diphenylen  -  carbinol    CwHuO  = 

i*Z*^>C(C,H,)-OH   (8.  725).     Liefert  bei  längerer  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure 

bei  Zimmertemperatur  eine  amorphe  Verbindung  C88H160  (s.  u.)  (Kovache,  A.  eh.  [9]  10, 
206;  vgl.  Kltegl,  B.  48,  2490  Anm.  2).  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure  bei  Siede- 
temperatur: Quyot,  Ko.,  O.  r.  156,  839;  Ko.  Wird  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure und  wasserfreiem  Natriumformiat  zu  9-Phenyl-fluoren  reduziert  (G.,  Ko. ;  Ko.).  Ent- 
wickelt mit  CBVMgl  in  Pyridin  bei  85°  1  Mol  Methan  (Zerewitinow,  B.  46,  2388). 

Verbindung  C„H„0.  B.  Durch  Erwärmen  von  9-Oxy-9-phenyl-fluoren  in  Eisessig 
mit  einigen  Kubikzentimetern  konz.  Schwefelsäure  (Kltegl,  B.  88,  291 ;  48,  2490).  Bei 
längerer  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure  auf  9-Oxy-9-phenyl-fluoren  bei  Zimmer- 
temperatur (Kovaohe,  A.  eh.  [9]  10,  206).  —  Amorph.  Erweioht  bei  165— 170°  (Ko.).  Ver- 
färbt sich  von  260*  ab  und  zersetzt  sich  zwischen  320»  und  360°(Kx.).  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Aceton,  Benzol  und  CS,,  sehr  wenig  in  Alkohol  (Kx. ;  Ko.).  —  Beim  Schütteln  der 
Benzol-Lösung  mit  kons.  Schwefelsäure  entsteht  9-Oxy-9-phenyl-fluoren  (Ko.). 

0-Äthoxy-e-phenyl-fluoren  C„HlB0  =  C„H8(C6HB)OC,H5  (8.  725).  B.  Aus  Bis- 
[9-phenyl-fluorenyl-(9)]-äther  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefel- 
säure  (Gombero,  Am.  Soc.  85,  207). 

Bi»-[8-phonyl-fluorenyl-(9)]-&ther  C^„0  =  C1,Hg(C,H()-0-CuH8(C,HB).  Der 
Artikel  im  flpto.,  8.  725,  ist  zu  streichen  (vgl.  KÜeql,  B.  48,  2490  Anm.  2).  —  B.  Aus 
9-Chlor-9-phenyl-fluoren  durch  Einw.  von  Quecksilberoxyd  in  Benzol  (Gombero,  Am.  Soc. 
85,  206).  —  KjryrtaUe  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  232—233°.  1  g  löst  Bich  in  ca.  6,5  g 
Benzol  oder  in  100  g  Äther.  ~  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas 
Schwefelsäure  9-Äthoxy-9-phenyl-fluoren.  Liefert  beim  Kochen  mit  90°/oiger  Essigsäure 
9-Ory-9-phenyl-Quoren.  Beim  Erwärmen  mit  Aoetylohlorid  entsteht  9-Chlor-9-phenyl-fluoren. 

Bi8-[»-phenyWluor«nyH8)]-p«roxyd,  BiB-[phenyl-diphenylen-methyl]-peroxyd 
CstHltO,  =  CA-C^H,-00-CttH,-CA  (S.  725).  F:  209°  (korr.)  (Braungelbfärbung). 
Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  anfangs  braungelber,  später  braunschwarzer  Farbe  (Schmtolin, 
GABCiA-BANtrs,  JB.  46,  1348). 

P  TT 

2.  9-fd-Oasy-phenylJ-fluoren  C„HM0  =  £   4)CHC.H,OH.   B.   Beim  Erhitzen 

von  9-r4.0xy-phenyl]-fluoron-carbonsäure-(fc)  auf  200°  in  einem  Strom  trockner  Luft 
(Bibtezyoki,  v.Wbbie,  B.  48, 2499).  —  Nädelchcn (aus  Benzol-Ligrom).  F:  178— 179° (Zers.). 
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©-[4-M«ti»oxy-phenyl]-fluorenCi0HltO  =  CuHfcyEItOCH,.  B.  Durch  Erhitwm 
von  »•[4-Methoxy-phenyl]-fluoren-oMboM»ure-(9)  auf  160*  (Biotmyoti,  v.  Wbbbb,  J». 
48,  2602).  Beim  Kochen  von  9-Oxy-9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren  mit  wasserfreier  Ameisen- 
saure  und  Natriumformiat  (Kovaohb,  A.eh.  [9]  10, 214).  —  Kryatalle  (aus  Alkohol).  F:  119° 
(Ko.),  121—122<>  (B.,  v.  W.).  Leicht  löslich  in  Bensol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  siedendem  Ligroin  (B.,  v.  W.). 

9-[4-Ao«toxy-phenyl].flnoreMC11Hi,0,==CuH,CÄOCOCHi.  B.  Beim  Kochen 
von  9-[4-0xy-phenyl]-fluoren-carbonsaure-(9)  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumaoetat  (Bistb- 
anroa,  v.  Wbbbb,  B.  48,  2600).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  139—140°. 

9-Chlor-9-[4-methoxy-phenyl] -fluoren  CKH„0C1  =  C,aH,Cl •  CA •  0 •  CH,.  JB.  Durch 
Umsetzung  von  4-Methoxy-phenylmagnesiumjodia  und  Fluorenon  in  Äther  und  Behandhing 
des  entstandenen  Carbinols  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  (Schlkkk,  A.  894,  198).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:149 — 161*.  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  eine  fuchsinrote  Färbung. 

3.  Oxy-Verbindungen  C»oHwO. 

1.  a.ß-THphenyl-a- [4 -oxy -phenyl] -äthylen,   a-[4-Oxy-phenyl]-stUben 

C„H„0  =  C,HtCH:C(C,fl6)C,H,(Hl. 

a.ß  -  Biphenyl  -  a  -  [4  -  Äthoxy  -  phenyl]  -  äthylen ,  a  -  [4  -  Äthoxy  -  phenyl]  -  Bulben 
C„HIK,0  =  C,H,-CH:C(C,HS)C,H40'C1H5.  B.  Aus  4-Äthoxy-benssophenon  und  Beneyl- 
magneBiumchlorid  (Busignibs,  Ö.  r.  161,  516).  —  F:  93°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  C8,-Lösung  in  der 
Kalte  x-Brom-a./?-diphenyl-a-[4-athoxy-phenyl]-athylen. 

x-Brom-o./J-diphenyl-a-[4-Äthoxy-phenyl]  -äthylen  C„H„QBr.  B.  Aus  <z-[4-Äthoxy- 
phenyl]-stilben  und  1  Mol  Brom  in  CS,-Lösung  in  der  KUte  (BoeWMlJ»,  C.  r.  161,  517).  — 
F:  73°.  —  Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  siedendem  CS,  x.x-Dibrojawo.0-diphenyl-a-[4-&thoxy- 
phenyl]-athylen. 

x.x-Dibrom-a/J-<ttphenyl-a- [4 -Äthoxy -phenyl] -Äthylen  C„H,8OBr,.  B.  Aus 
x-Brom*t.^-diphenyl-a-[4-&thoxy-phenyl]-athylen  und  1  Mol  Brom  in  siedender  CS.-Lösung 
(Busigwibs,  C.  r.  161,  617).  —  F:  150°. 

2.  <ua-Diphenyl-ß-f4-oxy~phenyl]-dthylen  CMHM0  =  (C,H,),C:CH  •  C,H,  •  Ott. 
aji-XHphenyl-0-[4-meÜioxy-phenyl]-äthylen  CMH,,0  =  (C.H.hCiCH-C.BVO-CH,. 

B.    Durch  Erhitzen  von  4-Methoxy-bensaldehyd  mit  Diphenylketen  in  Gegenwart  von 
Chinolin  auf  160°  (Stattdemgur,  Kon.  A.  884,  91).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  81—82°. 

3.  ß -  Oxy- a.<uß -  trlphenyl -  äthylen,  Triphenylvinytalkohol  C^ELlt0  «= 
(C,H,)iC:C(CjH»)-OH  ist  desmotrop  mit  w.ai-Diphenyl-aoetophenon  (CÄ^CH-CO-CJBt,» 
Syst.  No.  657. 

S-Acetoxy-a.a^-triphenyl-Äthylen,  Triphenylvtnyl-aoetat  C„H,gO,  =  (C.H,)jC: 
qC^H^'O-CO-CH,  (8.  726).  B.  Beim  Kochen  von  a-Oxy-/3-aoetoxy-a.a.£trrohenyl4than 
mit  Aoetylchlorid  und  Eisessig  (Patxbnö,  Foku-Fobti,  0,  40 II,  338).  —  V:  103—106°. 

4.  9 -  Oxy  -9-  benxyl -fluoren,  Benzyl  -  diphenylen - omrm*nol  <Vf»0  =• 

(i!g)C(CH1-ClH,)'OH  (8.  726).    Liefert  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensaure 
9-Benaal-fluoren  (Kovaohb,  A.  eh.  [9]  10,  217). 


=  ^4>CHC,H,(CH,)0H. 


5.  9 -{4-  Oxy  -3-  methyl  -  phenyl]  -fluoren  C^Hj.O  > 

B.  Durch  Erhitzen  von  9-[4-Oxy-3-methyi-phenyl]-fluoren-carbonsÄure-(9)  auf  220°  (Bf6TB- 
zyoki,  v.  Wkber,  B.  48,  2601).  —  Prismen  (»tu  Benaol).  F:  166— .166*  (Zers.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol  und  Bencol,  sohwer  in  siedendem  Ligroin. 

9-[4-Aoetoxy-8-methj4^heuyl]-fluoren  CnHx,0,=?'?4>CHCiH,(CH,)-  O-  COCH,. 

B.  Beim  Kochen  von  9-[4-Oxy-3-methyi-phenyl]-fluoren-carbonsaure-(9)  mit  Aeetanhydrid 
und  Natriumaoetat  (Bmtbjstüki,  v.  Wbbbb,  B.  48,  2501).  —  Prismen  (aus  Benvol-Ligroin). 
F:  95—97*.   Leicht  löslich  in  kaltem  Eisessig,  siemlioh  leicht  in  siedendem  Ligroin. 

6.  9-Oxy-9-p-tolyl-fluoren  0*^,0  »  ^>C(Q,H4CH,)OH.   B.  Aus  p-Tolyl- 

magneMumbromid  und  Fluorenon  (Kovackb,  A.  «fc.  "[9]  10,  210).  —  Krystalle  (ans  Äther 
+  Ligroin).  F :  85°.  Löst  sich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  roter  Farbe.  —  Liefert  bei  längerer 
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Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure  bei  Zimmertemperatur  eine  amorphe  Verbindung 
C4^IS0O(?),  die  bei  130°  erweicht.  Wird  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensaure  und 
wasserfreiem  Natriumformiat  zu  9-p-Tolyl-fluoren  reduziert. 

4.  Oxy-Verbindungen  C21H180. 

1.  y -  Oxy  -a.y.y -Mphenyl-a-propylen  CaiHi„0  =  C,Hs-CH:CHC(C,HB)aOH. 
a./J-Dibrom-y-oxy-a.y.y-trlphenyl-0-propylen    CMH„OBr,  =   C,H6 -CBriCBr  ■ 

C(C»H6),-OH.  B.  Aus  Diphenyl-phenylaoetylenyl-carbinol  und  Brom  in  Chloroform  (Sai,- 
raND,  Ziziaitowa,  3K.  60,  20;  0.  1988111,  1391).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  99—100°. 

—  Liefert  bei  der  Einw.  von  siedendem  Wasser  eine  bromhaltige,  bei  123 — 126°  schmelzende 
Verbindung. 

2.  10-(kcy-9-bemyl-9.1O-dihydro~anthracen,    10-Benzyl-9.10-dihydro- 

anthranol-(9)    CS1H180  =  C.H4<£^[^^[«^>C,H4    (S.    726).     Zur    Konstitution 

vgl.  Cook,  Sog.  1926,  2160.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Dimethyl- 
phenylbenzylammoniumchlorid  auf  Anthrachinon  in  Katronlauge  in  Gegenwart  von  Na,S04 
(TscmujON,  JK.  46,  1840;  B.  47,  1057).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  135—130°. 

OH» — C/Xi« 

5.  l-[a-Oxy-benzhydryl]-hydrmden   C22HM0  =  frn.fcK.C{CK).0E; 

B.  Durch  Hydrierung  von  3-[a-Oxy-benzhydryl]-inden  in  äther.  Lösung  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  (Couetot,  A.  eh.  [9]  B,  65).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  90°  (C,  A.  eh.  [9]  6, 
65),  92°  (C,  A.  eh.  [9]  6,  206).  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösungen  im  sichtbaren 
und  ultravioletten  Gebiet:  C,  A.  eh.  [9]  6,  206.  —  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  alkoh. 
Salzsäure  1-Diphenylmethylen-hydrinden  (C,  A.  eh.  [9]  6,  66). 

CHBrCHBr 
2.8-Dibrom-l-[a-oxy-benab.ydryl]-hydrüidenC„H,8OBr2=  i  ,!,„„,«„.    ,,u 

^n» — l/n-mi^JijVUrl 
B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  3-[a-Oxy-benzhydryl]-inden  in  Chloroform  bei  0° 
(Cottbtot,  A.  eh.  [9]  6,  89).  —  Prismen  (aus  Ligroin).   F:  119°.    Schwer  löslich  in  Ligroin. 

6.  Oxy-Verbindungen  C23H220. 

1 .  a  -  Phenyl  -6-lZ-  oxy  -  pheny  l]-ß~  benzyl  -  a  -  butylen  Ca3Ha,,0  =  C,HS  •  CH : 
C(CHa-C,H5)CHsCHaC,H4OH. 

a-Phenyl-d-[2-methoxy-pb.enyl]-/?-berayl-a-butylen  CalH,40  =  C,H5-  CH:C(CHa- 
C<1Ht)CHaCH,-C.H4-0-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  y-Chlor-a-[2-methoxy-phenyl]-y.y-di- 
benzyl-propan  mit  Pyridin  (Orkchow,  Mbkbson,  B.  46, 1929).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  56 — 57*.    Kp,,:  266 — 267°.    Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

—  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  entsteht  Benzaldehyd. 

2.  4.6  -  IHphenyl  -  1.2  -  benso  -  cyclohepten  -  (1)  -  ol  -  (S)    C,3H„0   = 
CsH4<^g*;cH(C,Hi>CH0H-     B-    Durch  Reduktion  von  4.6-Diphenyl-1.2-benzo-cyclo- 
heptatrien-(1.3.6)-on-(5)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Thiele,  Wbitz,  A.  877, 12).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).    F:  160°. 

7.  5-Methyl-4.6-diphenyl-1.2-benzo-cyclohepten-(1)-ol-(5)   C24rl240   = 

c«hKch*-ch(c*h8)/C(CH3)'0H-  s    AuB  46-DiPheny1-1-2-benzo-cyc,ohePten-<1)- 

on-(5)  und  CH,-MgI  in  Äther  (Thikm!,  WKrrz,  A.  877, 11).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F :  211°. 


14.  Monooxy-Verbindungen  CnH2n_260. 

f.  Oxy-Verbindungen  CnHuO. 

1.  y-(kcy-a.y.y-trlphenyl-c-proptn,  JHphewyl-phenyUtcetylenyl-carbinol 
CuHuO  =  CiH,'C5C-C{C,H»j»-OHr  (8.  727).  B.  Aus  Phenylacetylenylmagnesiumbromid 
und  Benzophenon  in  Äther  (JonwcH,  JK.  86,  655;  Bl.  [4]  6,  99).  —  Geschwindigkeit  der 
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Hydrierung  in  alkoh.  Losung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium:  Salktsd,  Zosukowa, 
HC.  60,  18;  0.  1988  DI,  1391.  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  a.S-Dibrom-y-oxy-o.y.y-tri- 
phenyl-a-propylen  (8.,  Z.).  Beagiert  nicht  mit  Jod.  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  eine 
rote,  mit  Eisessig  und  kons.  Schwefelsaure  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  verschwindet  (S.,  Z.). 

qC-H,):C-C,H, 

2.  8-Oxy-l,2-diphenyl-inden  C,iHM0  =  i      rW.nH" 

Aoetat   CmILjiO,  =  i  „    '  '  i_*rt  V,rt  -„,  •    -B.    Aus  BenzaJdesoxybenzoin  in  Acet- 

CoHj CH'O'CO'CHg 

anhyddd  durch  Einw.  von  Eisessig  und  kons.  Schwefelsaure  unter  Kühlung,  neben  anderen 
Produkten  (Thtble,  Ruggli,  ä.  898,  73).  Durch  Erhitzen  von  3-Brom-lÜZ-diphenyl-inden 
mit  Natriumaoetat  und  Eisessig  im  Bohr  auf  100 — 126°  oder  mit  Silberacetat  und  Eisessig 
auf  dem  Wasserbad  (Th.,  R.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  166—167«.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Äther.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  grünstichig  gelbe  Färbung. 
—  Wird  von  KMn04  in  Gegenwart  von  Soda  sehr  langsam  angegriffen.  Gibt  Deim  Erhitzen 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  im  Bohr  auf  1004  3-Brom-1.2-diphenyl- 
inden. 

3.  IH-a-naphthyl-carbinol  C„HwO  =  C10H7  •  CH(0H)  •  CWH,  (8.  728).  B.  {Aus 
a-Naphthylmagnesiumbromid  und  Ameisensäureäthylester  ....  (Sohmidlin,  MAasnn, 
B.  48,2381);  'fiaHrrsoHiBiBrsr,  B.  44,  446).  Ausa-NaphthylmagnesiumbroraidundAmeiBen- 
säureisoamyleBter  (Tboh.,  MagAsoh.  HC.  48,  1391;  J.  pr.  [2]  90,  170).  —  F:  146°  (Tsch., 
M.).  Scheidet  sich  aus  Benzol  als  Kiystallpulver  mit  */,  Mol  Krystallbenzol  aus  und  schmilzt 
bei  139 — 142°  (im  geschlossenen  Röhrchen)  (Tsch.,  M.).  Geht  bei  der  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  in  Di-a-naphthyl-methan  und  Di-a-naphthyl-keton  über  (Tsoh.).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  konz.  Salzsäure  in  siedendem  Eisessig  als  Hauptprodukt 
Di-a-naphthyl-methan  neben  1.2;  7.8-Dibenzo-fluoren  (t)  und  wenig  symm.  Tetra-a-naphthyl- 
äthan(T80H.,  M.;  vgl.  Sohh.,  Mass.,  B.  48,  2387).  Wird  durch  Jodwasserstoff  in  heißem 
Eisessig  quantitativ  zu  Di-a-naphthyl-methan  reduziert  (Tsch.).  Liefert  mit  krystaUinischer 
Phosphorsäure  bei  156°Bis-[di-a-naphthyl-methyl]-äther,  bei  176°  1.2;  7.8-Dibenzo-fluoren(?) 
und  Tetra-a-naphthyl-äthylen  (Tsch.,  M.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bemsteinsäureanhydrid 
auf  170—190°  1.2;7.8-Dibenzo-flttoren(T)  (Tboh.,  M.). 

Äthyl-[di-a-naphthyl-miethyl]-äther  C«H,90  =  C10H7-CH(O-C?H5)-C,oB:,  (8.  728). 
B.  Aus  a-Naphthylmagnesiumbromid  und  Ameisensäureäthylester  in  siedendem  Äther 
(Stadhäow,  MC.  48,  1874;  JB.  67,  7).  —  F:  134—136°. 

Phenyl-[di-a-naphthyl-methyl]-&ther  C,,HmO  =  C1oH,-CH(O-C.H5)-C10B:7  (8.  728) 
von  8cBJtn>hrs,  Masshti  {B.  43,  2390)  ist  als  [4-Ozy-phenyI]-di-a-naphthyi-methan  erkannt 
worden  (vgl.  S.  366)  (Maoidsos,  JK.  47,  1304;  C.  1916 II,  129). 

Bis-[dl-a-napb.thyl-inethyl]-&ther  C4lHM0  =  (C1JEU.CE.-0-CE{Cl^,)t.  B.  Durch 
Erhitzen  von  Di-a-naphthyl-oarbinol  mit  krystallisierter  Phosphorsäure  auf  156°  (Tsohtt- 
sohibabxh,  Maoidsos,  3K.  46, 1392;  J.  pr.  [2]  90, 171).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  246,6°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Aceton,  schwer  in 
Alkohol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blaugrüner 
Farbe.  —  Liefert  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  Di-o-naphthyl-brommethan. 

4.  a-Naphthyl-ß-naphthyl-earbinol  CMH,,0  =  C,0H,  •  CH(OH)  •  C,„H7.  B.  Aus 
0-Naphthaldehyd  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tsohitsceibabin,  B.  44, 
447).  —  Nadeln  (aus  wenig  Benzol).  F:  108— 109°.  Beim  Verdunsten  der  kalten  benzolischen 
Mutterlauge  scheiden  sich  Krystalle  mit  0,6  Mol  Benzol  aus,  das  bei  78°  abgegeben  wird. 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Fetroläther  und 
Ligroin.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  — ■  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Jodwasserstoff  in  heißem  Eisessig  a-Naphthyl-/f-naphthyl-methan. 

6.  £H-ß-tvaphthyl-carbinol  CnHj.O  •=  CjoHjCHtOHjC^H,.  B.  Duroh  Einw. 
von  Ameisensäureäthylester  auf  /7-Naphthylmagnesiumjodid  (Schmxdun,  Htjbkr,  B.  48, 
2830)  oder  /3-NaphthylmagneBiumbromid  in  Äther  (TsoBxaraoBiBAinH,  JB.  44, 449).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin)  mit  KrystaU-IJgroin,  die  bei  91*  (korr.)  schmelzen  (Sch.,  H.).  Krystallisiert 


aus  Hexan  mit  2  Mol  CtHu  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  116,6°  (korr.)  (Boa.,  H.).  Leicht 
löslioh  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Ligroin  und  Alkohol,  schwer  in  Fetroläther 
(Sch.,  H-).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  (Sch.,  H.;  Tsoh.).  —  Liefert 
mit  wasserabspaltenden  Mitteln  /^-Dinaphthofluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  364)  (Sch.,  H.). 
Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  warme  benzolisohe  Lösung  entsteht  Di-Ä-n&phthvl-chlor- 
--»--  (SOK.,  H.). 
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2.  Oxy-Verbindungen  C^,HI80. 

1.  3 - [a- Oxy - benzhydrylj -inden  C„KltÖ  ==  £^_fa ,^CH)  .QH    -B-   Aus 

IndenyI-(3)-magnesiumbromid  und  Benzophenon  in  Toluol  +  Äther  auf  dem  Wasserbad 
(Gbignabd,  Coubtot,  0.  r.  152,  273;  0.,  1.  eh.  [9]  4, 131).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Ligroin). 
F:  131 — 132°  (G.,  C. ;  C).  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Losungen  im  sichtbaren  und  ultra- 
violetten Gebiet:  C,  A.  eh.  [9]  5,  206.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  ather.  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  l-[a-Ory-benzhydryl]-hydrinden  (C,  A.eh.  [9]  6,  65).  Gibt  mit 
siedender  alkoholischer  Salzsäure  oder  mit  wasserfreier  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbad 
w.tt-IHphenrl-benzofulven  (G.,  C,  C.  r.  162, 1495;  C,  A.  eh.  [9]  4, 133,  215).  Liefert  mit  1  Mol 
Brom  in  Chloroform  bei  0°  2.3-Dibrom-l-[a-oxy-benzhydryl]-hydrinden  und  1.2-Dibrom- 
(u.a)-diphenyl-1.2-dihydro-benzofulven  (C,  A.  eh.  [9]  6,  89). 

2.  p-Tolyl-anthryl-(9)-carbinot  CMHu0  =  C,H4{^}c,Ha  •  CH(OH)  ■  C6H4  •  CH,. 

Aoetat    C,4HM0,  =  C,H4{^JC«H,CH(0C0CH9)-C»H4CH,.      B.     Man    reduziert 

2-p-Toluyl-anthrachinon  mit  Zinkstaub  in  20%igem  Ammoniak  bei  70 — 80°  und  kocht  das 
Reaktionsprodukt  mit  Eisessig  (Sohaabschmtdt,  Ibiseu,  B.  48,  395).  —  Kryatalle  (aus  Eis- 
essig).  F:  164—165°.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

C  H  !l*s  iH* 

3.  l-[9-Oxy-fluorenyl-(9)J-hydrinden  CltH„0  =  i*   *">C(OH)-CH  ■  C,H4. 

CeH4 
2.8  -  Dibrom  - 1  -  [9  -  methoxy  -  fluorenyl  -  (9)]  •  hydrinden  C.,H180Brt  = 
CHBr-CHBr 
CeH4y  l  i         .   B.  Aus  3-[9-Methoxy-fluorenyl-(9)]-inden  und  1  Mol  Brom 

i      /C(0  •  CH,)  •  CH —  CeH4 

in  Chloroform  bei  0°  (Coubtot,  A.  eh.  [9]  4,  135).  —  Nadeln.   F:  149°. 

3.  e-Oxy-  a.C  -  diphenyl  -  e  -  benzyl  -  a.y  -  hexadien,  Dibenzyl  -  [<9  -  phenyl- 
a.y-butadienyll-carbinolC18SHi,40  =  CsH6C!H:CHCH:CH-C(CH!!CeHls)S!OH. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Benzylmagnesiumbromid  auf  Cinnamalessigsauremetbylester  (Bey- 
nolds,  Am.  46,  207).  —  Leicht  bewegliche,  citronengelbe  Flüssigkeit.  Kp10:  200°.  —  Gibt 
mit  Brom  in  Chloroform  y.<5.e.J"-Tetrabrom-/?-oxy-a.f-diphcnyl-/3-benzyl-hexan. 

4.  a-0xy-a.a-di-  |naphthyl-(l)]-octakosan,  Heptakosyl-di-a-naphthyl- 
carfainol  C48H70O  =  C„B.i&- C^JEL^t- OB.  oder  a  -  0xy-a.a-di-[naph- 
thyl -(1)]  -  nonakosan,  Octakosyl  -di  -ct-naphthyl  -carbinol  C49H,20  = 
C28HS7*  C(C10H7)2-  OH.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  die  Ausführungen  bei  Montansäure, 
Ergw.  Bd.  II,  S.  183.  —  B.  Aus  Montansaureathylester  und  a-Naphthylmagnesiumbromid 
in  Ather  (Ryan,  Aloab,  G.  1813  IL  2051).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  57—58°.  Löslich  in 
Chloroform,  Benzol,  Äther,  Petrol&ther,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Methanol. 


15.  Monooxy-Verbindxmgen  CnHa^sO. 

1.  1  -  Oxy- perylen    (Bezifferung   des  °H  "'°"> 

Perylens  s.  Ergw-  Bd.  V,  S.  363)  C,oH,aO      I.  <      ) — <      >      II.   \_> — \ > 

(s.  Formel  I).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  /~  \      /      \  \       y      \       / 

beim  Erhitzen  von  /J-Dinaphthylenoxyd  (s.  \__/      \ — /  x — '       x — / 

Formel  EI)  mit  AlCl,  auf  140°  (WBrTZBNBÖOK,  Beer,  B.  46, 1997).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:197°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Ligroin.  Die 
Losungen  sind  gelb  und  fluoresoieren  grün.  Unlöslich  in  Wasser.  Die  gelbe  Lösung  in  konz. 
Schwefelsaure  wird  beim  Erhitzen  olivgrün.  Löst  sich  in  verd.  Alkali  mit  gelber  Farbe  und 
leuchtend  grüner  Fluorescenz. 

1-Methoxy-perylen  0^,0  =  C„Hn-OCH,.  B.  Aus  1-Oxy-perylen  und  Dimethyl- 
»ulfat  in  Natronlauge  (Wkitzksbook,  Sebr,  B.  48,  1998).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  111» 
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2.  90xy-1.2;7.8-dibenzo-fluoren(?),  „a-o-DI-  ^  ^CH(OH)- 
naphthofluorenol"C11H140,8.itebenstehendeFonnel.  ' 
Ist  wahrscheinlich  nicht  identisch  mit  Pioylencarbinol 
(8.  729),  da  die  Ausgangsprodukte,  PicyJenketon  und  „a.a-Dinaphthofluorenon",  nach 
Sohmiduk,  Httbibb  (B.  43,  2834)  nicht  identisch  sind.  —  B.  Durch  Reduktion  von  „a.a-Di- 
naphthofluorenon" mit  Zinkstaub  in  alkoholisch-ammoniakalischer  Losung  auf  dem  Wasserbad 
(TacKFrscHiBABiK,  Magidson,  3K.  48,  1395;  J.  pr.  [2]  90,  174).  —  Nadeln  (aus  Xylol). 
F:  246,0°.  Unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin,  sehr  wenig  loslich  in  Äther,  Benzol  und 
Alkohol.    Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  grüner  Farbe. 

CH:CH 

3.  3-[9-Oxy-fluorenyl-(9)]-indenC„HuO=  i'_ 4V!(OH)CHC,h;     B'    A™ 

Indenyl-(3)-magnesiumbromid  und  Fluorenon  in  Xylol  bei  120°  (Gbigkabd,  Courtot,  C.  r. 
162,  273;  C,  A.  eh.  [9]  4, 133).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  151—152°  (G,  C).  — 
Beständig  gegen  trocknen  Chlorwasserstoff  (C).  —  Bei  der  Einw.  von  Ameisensäure  entsteht 
ein  rotes,  unterhalb  300°  nicht  schmelzendes  Pulver  (C). 

_  CH.-CH 

ClH,.  i      i      .  B.  Durch 

8-[8-Methoxy-fluorenyl-(9)]-inden  C18H180  =  l '    *>C(OC!H,)CH-C,H4 

C4H/ 
Einw.    von    methylalkoholischer    Salzsaure    auf   3-f9-Ory-fluorenyl-(9)]-iadeu   (Gmgkard, 
Coubtot,  O.  r.  162,  1494;  C,  A.  eh.  [9]  4,  134).  —  Nadeln  (aus  Methanol).   F:  116°  (C).  — 
Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  Chloroform  bei  0°  2.3-Dibrom-l  -[9-methoxy-fluorenyl-(9)]-hydrin- 
den  (C). 

4.  Oxy-Verbindungen  C8sH180. 

1 .  4-  Oxy  -1-  benzhydryl  -  naphthalin,  4  -  Benzhydryl  -  naphthol  -  (X) 
CtsH180  =  (C^HjJ.CH-C^.-OH.  B.  Aus  4-Oxo-l-diphenylmethylen-1.4-dihydro-naph- 
thalin  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedender  Essigsaure  (ZÄlbska  -Mazübktewicz, 
Bistrzyoki,  B.  46,  1437).  Aus  Benzhydrol  und  a-Naphthol  in  Benzol  in  Gegenwart  von 
SnCLoder  ZnCl,  (Vlkkkx,  Dissertation  [Freiburg  1905],  S.  46).  —  Mikroskopische  Prismen 
(aus  Benzol-Ligroin).  F:  172°  (Z.M.,  B.;  V.).  Löst  sich  in  warmer  konzentrierter  Schwefel- 
saure mit  gelblich-grüner  Farbe  (Z.-M.,  B.). 

2.  1  -  Oxy  -  2  -  benzhydryl  -  naphthalin,  2  -  Benzhydryl  -  naphthol  -  (1) 
CwH180  =  (C^CHC^H,-  OH. 

l-Aoetoxy-2-benahydryl-naphthalin  C^HmO,  =  (C,H.)tCH-C10H,-O-COCHg.  B. 
Durch  Reduktion  von  l-Oxo-2-<Üphenylmethylen-1.2-dihydro-naphthalin  mit  Zinkstaub 
in  siedendem  Eisessig  (Pbeisskokxr,  M .  86,  904).  —  Blaßgelbe  Blättchen  (aus  verd.  Aceton). 
F:  92 — 93°..  Leicht  löslich  in  den  gebrauchlichen  organischen  Losungsmitteln.  —  Liefert 
mit  alkoh.   Salzsäure  l-Oxo-2-diphenylmethylen-1.2-dihydro-naphthalin. 

3.  3  -  Oxy  -2-  benzhydryl  -  naphthalin,  3  -  Benzhydryl  -  naphthol  -  (2) 
CBH180  =  (C.H5),CHCl0H4OH. 

8-Oxy-2-[a-oMor-benshydryl]-naphthalin,  8-[a-Chlor-ben*b.ydryl]-naphthol-(2) 
C„H17OCl  =  (C,H.),CClC,oH,OH.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  3-Oiy- 
2-[a-ozy-benzhydryl]-naphthalin  in  Benzol  (Lammes,  M.  86,  180).  —  Prismen.  F:  121°. 
Löslich  in  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzol.  Die  Lösung  in  Benzol 
färbt  sich  beim  Schütteln  mit  feinverteiltem  Silber  gelb,  an  der  Luft  wird  die  Lösung  dunkelrot. 

8-Acetoxy-2-[a-chlor-ben«hydryl]- naphthalin  CmHuO.CI  =  (CaH,),CCl-C,0H,0- 
CO-CH,.  B.  Aus  3-Oxy-2-[a-oxy-benihyd%l]-naphthaun  und  siedendem  Aoetylohlorid 
(Lahmjsb,  M.  88,  179).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  110—111°.  Leioht  löslich  in  Aceton, 
Chloroform  und  Äther. 

4.  Biphenyl-a-naphthyl-carbinol  C„H180  =  (C,H,)gCHCJ0H,);OH  (S.  729).  Beim 
Sättigen  einer  äther.  Lösung  von  Diphenyl-a-naphthyl-carbinol  mit  Chlorwasserstoff  hei  0° 
entsteht  Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan  (Schlknk,  A.  884,  194).  Gibt  mit  wasserfreier 
Ameisensäure  bei  Zimmertemperatur  ms-Phenyl-ehrysofluoren  (Ergw.  Bd.  V,  S.  369)  (Güyot, 
Kovachb,  C.  r.  166,  840;  Ko.,  A.  eh.  f9]  10,  202).  Beim  Kochen  mit  Ameisensäure  und 
Natriumformiat  entsteht  quantitativ  Diphenyl-a-naphthyl-methan  (Ko.).  Liefert  mit  Aoetyl- 
chlorid  in  Benzol  Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan  (Gomna,  fkmoman,  Am.  Soe.  41. 
1658). 
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Äthyiathwr  C^HmO  =  (CiH,),C(C,()H,)-0'C^l,.  JS.  Aus  Diphenyl-a-naphthyl-chlor- 
methan  in  aJkoh.  Lösung  durch  Einw.  von  Natriumäthylat  oder  Chlorwasserstoff  (Gomberq, 
Schokffle,  Am.  Sog.  41,  1659).  —  Krystalle.    F:  132°. 

Bis  -  [diphenyl  -  a  -  naphthyl  -  methyl]  -  peroxyd  C4,H340  s  =  C10H7  •  C(C8H6),  •  0  •  0  • 
C(C,H6),-C,»HT.  Eine  Verbindung,  der  wahrscheinlich  diese  Konstitution  zukommt,  s. 
Ergw.  Bd.  V7S.368. 

C.H.-CHtC-— CH 

5.  l-P-Oxy-benxylJS-benzal-indenCjJiuO  =  ^  fi   ^  cH   c  H    0R. 

1  -  [4  •  Methoxy  •  benzy  1]  -  3  -  benaal  -  inden ,  1  -  Anisyl  -  8  -  benzal-inden    CMH,0O  = 

C,H,-CH:C CH 

i ji .    „ ,     B.    Durch  kurzes  Kochen  von  1- Anisyl- inden  und 

C,H,  •  C  •  CH,  •  C,H4  ■  O  •  CH  s 

Benzaldehyd  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Thiele,  Merck,  A.  415,  271).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  89 — 90°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Methanol,  sonst  leicht 
löslich.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tiefblaue  Färbung.  —  Liefert  bei  längerem  Kochen 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  l-Benzyl-3-anisa.l-inden. 

p  tx   ,  nu  .  p PTJ 

6.  J-fa-Oxy-benzylJ-3-benxal-inden  C83HI80  =    '    *         c  H -C-CH(C  H  )OH 

(S.  729).  B.  Aus  3-[a-0xy-benzyl]-inden  und  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Natrium- 
methylat  (Courtot,  A.  eh.  [9]  4,  199).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  146°.  —  Beim 
Sättigen  der  äther.  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  l-[a-Chlor-benz'yl]-3-benzal-inden. 

1-  [S.4  -Dichlor  - a  -  oxy  - benzyl]  •  3  -  [2.4 - dichlor -benzal]- inden  C23HHOCi4  = 

C„H3CI,CH:C CH 

CH  CCH(CHCl)OH"  B'  Au"  Inde"  Und  2-4'Dichlor'benzaldehyd  m 
siedender  methylalkoholischer  Kalilauge  (Thiele,  Bebkthsen,  A.  416,  278).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  204 — 206°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Methanol  und  Äther, 
leicht  in  Benzol. 

C,H5CH,C==CH 
7     l-Benzyl-3-[4-oxy-benzal]-inden  C13HJ60  =  C  H  •  C  •  CH  •  C  H  ■  OH' 

1  -  Benzyl  -  3  -  [4  -  methoxy  -  benzal]  -  inden,  1  -  Benzyl  -  3  -  aniaal  -  inden  C24H2tlO  = 

p  TT    .  p|4*    ,p fllf 

*    '        'An    ^mi/iu    r,  r.«      (8.730).     B.    Aus  1  -  Anisyl  -  3  -  benzal-inden  durch 
CjH4,C:CH'C8H4,0'CHÄ 

längeres  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Thiele,  Merck,  A.  415,  272). 

5.  Oxy-Verbindungen  Ca(HM0. 

1.  Fhewyl-p-tolyl-a-napKthyl-carbinol  CMHS0O  =  CH3-C,H4-C(C6H5)(C10H,)' OH. 
B.  Aus  a-Naphthylmagnesiumbromid  und  Phenyl-p-tolyl-keton  in  Äther  (Schlenk,  Meyer, 
B.  68, 17).  —  Krystallpulver  (aus  Ligroin).  F:  109— 110*.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol, 
Bchwer  in  Petroläther.  Die  mit  konz.  Schwefelsäure  versetzte  Eisessig-Lösung  ist  im  durch- 
fallenden Licht  dunkelviolett,  im  auffallenden  Licht  grün-  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  im 
Röhrchen  violett.  Beim  Sättigen  der  äther.  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  Phenyl- 
p-tolyl-a-naphthyl-chlormethan. 

2.  1  -  a  -  Phenäthyl  -3-  £4-  oaey  -  benzal]  -  inden    CMHt0O  = 
C„H4CH(CHS)C=CH 

C,H4C:CHC,H40H* 

1  -  a  -  Phenätbyl  -  8  -  [4  -  methoxy  •  benzal]  •  inden,  1  -  a  •  Phenäthyl  •  3  -  anisal  -inden 

C  H  "CHfCH  V  c CH 

C„H„0  =    *   •  C  H  -C-CH-C  H  -O-CH  '  Zur  K<metituti011  V8L  WÜBST-  A-  416- 

297.  — ■  B.  Aus  1-a-Phenäthyl -inden  und  Anisaldehyd  in  methylalkoholisoher  Kalilauge 
(Thiele,  Merck,  A.  416,  272;  vgl.  W.,  A.  416,  297,  318).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  121°  (Th.,  M.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Methanol,  in  den  übrigen  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tiefblaue  Färbung.  —  Wird 
beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert  (W.). 
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16.  MonoozF-Verbindnngen  CnHaa-soO. 

1.  9-Oxy-9-a-naphthyl-fluoren,  a-Naphthyl-d iphenylen -carbinol 

C  H 
CMHM0  -  i*    *SC(CltHf)  •  OH  (3.  731).    F:  162»  (Kovache,  A.ck.  [9]  10,  215).- 

0«H4/ 
Bei  längerer  Einw.   von  wasserfreier  Ameisensäure  bei   Zimmertemperatur  entsteht  ein 
amorphes  Produkt  CMH50O(?)  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisens&ure  und  wasser- 
freiem Natriumformiat  entsteht  9-a-Naphthyl-fluoren. 

Verbindung  C4,H80O(?).  B.  Durch  längere  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensaure 
auf  9-Oxy-9-a-naphthyi-fluoren  bei  Zimmertemperatur  (Kovachk,  A.  e».  [9]  10,  216).  — 
Gelblich,  amorph.  Erweicht  bei  115 — 120".  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzin,  schwer 
in  siedendem  Alkohol.  —  Löslich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  grüner  Farbe  unter  Bückbildung 
von  9-Oxy-9-a-naphthyl-fluoren. 

2.  Oxy-Verbindungen  0UHM0. 

1.  4-Oxy-tetraphenylmethan,  Triphenyl-f4-osey-phenylJ-methan,  p-Tri- 
phenylmethyl-phenol  CMH,0O  =  (C,H,).C'CA'OH  (8.731).  B.  Aus  Triphenyl- 
oarbinol  oder  Triphenylchlormethan  und  Phenol  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Schwefel- 
saure oder  Salzsäure  (Gombkrg,  Kamm,  Am.  Soc.  39,  2013).  Entsteht  bisweilen  in  geringer 
Menge  aus  Triphenylchlormethan  und  Phenolnatrium  oder  Phenolkalium,  neben  a-Phenoxy- 
triphenylmethan  (G-,  K.). 

2.  Bis -üiphenylyl- carbinol,  4.4' - Diphenyl - benxhydrol  CMHM0  =  (C,HS* 
CjHj.CH-OH  (8.  732).  B.  Beim  Erwärmen  von  Bis-diphenylyl-brommethän  in  Aceton 
mit  Kalilauge  (Sohlbkk,  Rensisg,  Raoxy,  B.  44, 1182).  —  F:  150°.  Die  Losung  in  konz. 
Schwefelsaure  ist  in  dünner  Schient  blau,  in  dicker  Schicht  rot. 

3.  Oxy-Verbindungen  CMHM0. 

1.  a-Oxy-a.a.ß.ß -tetraphenyl -Othan,  Diphenyl  -  benzhydryl  -  carbinol, 
a.cuß.ß  -  Tetraphenyl  -  äthylalkohol  C,eHj,0  =  (C,H5)jCH-C(C,H,),OH  (8.  732). 
B.  Aus  Diphenyl-benzoyl-methan  und  Phenylmagnesiumbromid  (Obxchow,  Et.  [4]  26, 
188).  Ans  Diphenylessigs&urechlorid  und  Phenylmagnfisinmbromid  (0.).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  235—236°.  Fast  unlöslich  in  Äther  und  Ligroin.  —  Beim  Erwärmen  mit  Acetyl- 
ohlorid  entsteht  Tetraphenylathylen. 

2.  8-Oxy-a.a.a.ß-  tetraphenyl -äthan,  JPhenyl-triphenylmethyl-earbinol, 
aJi.ß.ß~Tetraphenyl-üthylalkohol,  ß-Benzpinakollnalkohol  CMHuO  =  (C,Hj)8C- 
CH(C«H,)-OH  (8.  732).  B.  Durch  Reduktion  von  Triphenyl-benzoyl-methan  mit  Propyl- 
magnesium Jodid  in  Toluol  (Gobski,  JK.  46,  163;  C.  1918  I,  2021).  Aus  Triphenyimethyl- 
natrium  und  Benzaldehyd  in  absol.  Äther  (Schleus,  Ochs,  B.  49,  611). 

3.  1  -Berutyl-2- [a-ojcy-benzhydryl]-benxol,  2-Benzyl-triphenylcarbinol 

CMH,,0=C,H6CH,C.lH1C(C,HB),OH. 

8-[a-Brom-ben«yl]-triphenylearbinol  C,,Hti0Br  =  C.H,  CB3r-C,H4-C(CA)»,OH. 
B.  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  2-[a-Oxy-benzyl]-triphenylcarbinol  in  Eisessig 
unter  Kühlung  (Simonis,  Remmebt,  B.  48,  208).  —  Krystafte  (aus  Benzin).  F:  184* 
(Zers.).  —  Gibt  in  Benzin  bei  Einw.  einiger  Tropfen  konz.  Schwefelsaure  9.10-Diphenyl- 
anthraoen. 

4.  l'henyl-  o-  tolyl-  diphenylyl- carbinol  C,„HwO  =  C,H6C,H4C(C,H,)(C,H<- 
CIL) -OH.  B.  Aus  Fhenyl-diphenylyl-keton  und  o-Tolylmagnesiumbronud  in  absol.  Äther 
4-  Benzol  (Sohlknk,  Meyer,  B.  62, 19).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  137—138°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Äther,  schwer  in  Alkohol  und  Benzin.  Die  Lösung  in  Eis- 
essig-Sohwefela&ure  ist  kirschrot.  —  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Äther.  Losung 
entsteht  Phenyl-o-tolyl-diphenylyl-chlormethan. 

4.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.    a-Oxy -a.aß.y-tetraphenyl-propan,  a.a.ßsy~Tetraphenyl-propylalkohol 

C«HM0  =  C,H6CH,CH(CÄ)C(CA)jOH.  B.  Aus  Benzophenon  und  DLbenzyl  in  Benzol 
im  Sonnenlicht  (Skrhaqiotto,  J?.  A.  L.  [5]  28 1,  434;  0.  60 1,  228).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  166°. 
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2.    ß-Oxy-a.a.ß.y-tetraphenyl~propan,l*henyl-benzyl-benzhydryl-carbinol 

C„H,,0  =  (C,Hs)2CHC(OH)(C,H6)CH,-CfrHB.  B.  Aus  Diphenyl-benzoyl-methan  und 
Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Obbohow,  Bl.  [4]  26,  189).  —  Nadeln  (aus  Ligrom). 
F:  135—138°.    laicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  löslich  in  Ligroin. 

5.  /?-Oxy-a.a.y-triphenyl-/?-benzyl-propan,  Dibenzyl-benzhydryl- 
C  a  r  b  i  n  O I  0^,0  =  (C(Hs)jCH  •  CfCH,  •  C^H,^  •  OH.  B.  Aus  a.a.a'-  Triphenyl  - 
aceton  und  Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther  (Orechow,  Bl.  [4]  26,  111).  Aus  Diphonyl- 
cssigsäureäthylester  und  Benzylmagnesiunachlorid  in  Äther  (O.).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  92 — '93°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Essigsäure,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Ligroin. 

6.  y-  Oxy  -  a.ß.ö  -  triphenyl-y- benzyl-butan,  /?.y-Diphenyl-a.a-dibenzyl- 
propylalkohol  CüÄgO  =  C6HB •  CH2 •  CH(C?H6) •  0(01^ ■  C,H5)2 •  OH.  B.  Aus 
jvOxo-a./3.Mriphenyl-butanodera-Phenyl-hydrozimtsäuremethylcster  und  Benzylmagnesium- 
ohlorid in  Äther  (Obkchow,  Bl.  [4]  26,  114).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  122—123». 


17.  Monooxy- Verbindungen  Cn  11^-32  0. 

1.  9-[a-0xy-benzhydryl]-fluoren,    Dipheny  l-f  I  uo  re  ny  I  -  (9) -carb  i  no 

P  TT 
02,^0=     *    l\CR  ■  C(CeH6)2  •  OH.     B.    Aus  Fluorenyl-(9)-magnesiumbromid  und 

C^H«/ 
Benzophenon  in  Benzol  bei  80°,  neben  a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-athylen(GRiGNABD,  Coubtot, 
G.  r.  162,  1494;  C,  A.  eh.  [9]  4,  163,  221).  —Nadeln  (aus  Benzol).  F:  216—217°  (unkorr.). 
— •  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  in  a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-äthylen  über. 

2.  y - 0 x y - a.a.y.y -tetraphenyl-a-propylen,  a.a.y.y -Tetraphenyl-allyl- 
alkohol  CsjHbO^  (C6HS)2C :  CH  •  C(CeH6)2  •  OH  (S.  734).  B.  Durch  Einw. 
von  Phenylmagnesiumbromid  auf  stabiles  <i>-[a-Äthoxy-benzal]-acetophenon  in  viel  Äther 
(Reynolds,  Am.  44,  330).  —  F:  139°. 

3.  e-Oxy-a.y.p.c-tetraphenyl-a-amylen  C2 AeO  =  CBH6 •  CH :  CH ■  CH(C,H6)  ■ 
CHj  •  C(CeHe)2  *  OH.  B.  Aus  ^-Phenyl-y-benzal-butyrophenon  und  überschüssigem 
Phenylmagnesiumbromid  (Rbykolds,  Am.  46,  203).  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid auf  /?-Phenyl-y-benzal-buttersäuremethylester  (Davis,  Am.  Soc.  41,  1139).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  134°  (R),  138—139°  (D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und 
Benzol,  weniger  löslich  in  Äther  und  Alkohol  (R.).  Die  Lösung  in  kons.  Schwefelsäure  ist 
orangefarben  (D.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton  entstehen  Benzoesäure 
und  das  Lacton  der  y-Oxy-a.y.y-triphenyl-buttersäure  (Syst.  No.  2471)  (R.). 

4.  *-Oxy-«J-methyl-a.y.e.E-tetraphenyl-a-amylen  CsoHjgO  =  C,H4-CH: 
CH-CH(C<Hs)-CH(CHs)-C(C,Hs)2OH  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid auf  a-Methyl-^-phenyl-y-benzal-butyrophenon  vom  Schmelzpunkt  112°  (Reimes, 
Reynolds,  Am.  48,  213).  —  Prismen  (aus  Methanol).  Erweicht  bei  132°  und  schmilzt  bei 
150°.  Sehr  leicht  löslioh  in  Äther,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Benzoesäure  und  das  Lacton  der  y-Oxy-jS-methyl- 
a.y.y-triphenyl-buttersäure. 


18.  Monooxy-Verbindungen  CHsd-mO. 

t.  Tri»-phenylacetylenyl-carbinol    0,^,0  =  (CtHjCiCj.C  OH. 

B.    Ans  Phenylaoetylenylmagnesiumbromid  und  Kohlensäurediäthylester  (JozrrscH,  Sbs- 
LAwnr,  HC.  42,  1491).  —  F:  130*. 
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2.  a-Oxy-a./J-bis-diphenylen-äthan,      9-Oxy-dlf luorenyl-(9.9')' 

p   TT  Q   TT 

C,sH180  =    i  *    *\C(OH)  •  CH<^  i  *    *•    B.     Aus   Fluorenyl-(9)  -  magnesiumbromid   und 

Fluorenon  bei  100°  (Gbionabd,  Coubtot,  Cr.  162,  1493;  C,  A.cK.  [9]  4,  164,  222).  — 
Schwach  rosafarbene  Krystalle  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  195 — 196°  (unkorr.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  Eisessig-Lösung  bei  0°  9-Chlor-difluorenyl-(9.9')f 
bei  Siedetemperatur  a./S-Bis-diphenylen-äthylen. 

9-Ätaoxy-difiuorenyl-<9.9')  CMH„0  =/H*/^0CiH»)CH<^V"  B-  Aus9-Oxy- 

difluorenyl-(9.9')  und  siedender  alkoholischer  Salzsäure  (Grignard,  Coubtot,  C.  t.  162, 1493; 
C,  A.  eh.  [9]  4,  165).  Beim  Kochen  von  9-Chlor-difruorenyH9.9')  mit  Alkohol  (G.,  C;  C). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  168—169°  ( QueckBJlberbad),  174»  (zugeschmolzene  Capillare, 
unkorr.). 

3.  [4-0xy-phenyll-di-a -naphthyl-methan  C^H^C^  (C,0H7)2CHC,H4- OH. 

Ist  im  Hptw.  (S.  728)  als  Phenyl-[di-a-naphthyl-metbyl]-äther  beschrieben  worden;  zur 
Konstitution  vgl.  Magidson,  5K.  47,  1304;  C.  1916 II,  129.  —  B.  Durch  vorsichtiges 
Erhitzen  von  Phenol  mit  Di-a-naphthyl-brommethan  (M-).  Beim  Kochen  von  Di-«-naphthyl- 
carbinol  mit  Phenol  in  Eisessig  (Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2390)  oder  in  Chlorwasserstoff 
enthaltendem  EiseBsig  (M.).  Durch  Diazotieren  und  Verkochen  von  [4-Amino-phenyl]- 
di-o-naphthyl-methan  in  schwefelsaurer  Lösung  (M.).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  213 — 216° 
(M.),  217—219»  (korr.)  (Sch.,  M.).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Benzol,  unlöslich 
in  Ligroin,  Petrolather  und  Wasser  (M. ;  Sch.,  M.).  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
saure mit  roter  Farbe.  Unlöslich  in  wäßr.  Kalilauge  (M..).  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge 
in  die  Kaliumverbindung  übergeführt  (M.).  —  KO-C„HM.  Blattchen.  F:  245—255»  (Zers.). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (M.). 

[4  -  Methoxy  -  phenyl]  -  di  -  a-naphthyl  -  methan  C,8H„0  =  (C10H,)8CH  ■  C,H4  •  O  •  CH,. 
B.  Aus  [4-Oxy-phenyl]-di-a-naphthyl-methan  und  Dimethylsulfat  in  Biedender  alkoholischer 
Kalilauge  (Magidson,  5K.  47,  1306;  C.  1916  II,  129).  —  Krystallpulver  (aus  Essigester).  F: 
187 — 190».  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Äther, 
sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petrolather  und  Ligroin. 

4.  Oxy-Verbindungen  CjgH^O. 

1 .  a.a.ß  -  Triphenyl  -d-fd-  oxy  -  pheny  l]  -  a.y  -  butadien  C,8H,,0  =  (C4H6)tC : 
C(C,H6)CH:CHC,H1OH. 

a.o.0- Triphenyl. <J-[4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien  CMHS40  =  (CjH^jCiCtCjHj)- 
CH:CH-C,H4-0-CH3.  B.  Aus  cu-[4-Methoxy-benzal]-acetophenon  und  Diphenylketen- 
Chinolin  (Staudinger,  Endlb,  A.  401,  278).  Durch  Erhitzen  von  a'./3./}-Triphenyl-j'-[4-meth- 
oxy-phenyl]-/?.y-dihydro-a-pyron  über  den  Schmelzpunkt  (St.,  E.,  A.  401,  287).  —  Gelbliche 
Prismen  (aus  Aceton).    F:  130—131». 

2.  p -  Tolyl -di-a-  naphthyl  -  carbinol  Cj8H„0  =  CHS •  CBH4  C(C10H,),  OH.  B. 
Durch  3-tägiges  Kochen  von  a-Naphthylmagnesiumbromid  mit  p-Toluylsauremethylester 
in  Äther  (Schlenk,  Meyer,  B.  62,  20).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gelbliche  Krystalle. 
F:  140 — 146*.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  150°  unter  Luftabschluß  cu.to-Di-a-naphthyl-p-chino- 
dimethan  (Ergw.  Bd.  V,  S.  383)  (Sch.,  M.,  B.  62,  15).  Beim  Umkrystallisieren  aus  Propyl- 
alkohol  oder  aus  Eisessig  oder  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  benzolhaltige 
ätherische  Lösung  entsteht  9-Oxy-9-p-tolyl-1.2;  7.8-dibenzo-fluoren(?).  Färbt  konz.  Schwefel- 
säure violett. 


19.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n-8*0. 

1.  9-0xy-9-p-tolyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren(?),  C(OH)  C,H4CH8 

„p  -  Tolyl  -  a.a  -  dinaphthof  luorenoi"     C^H^O,   ^-  -.^•^1I>^ --\ 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  p-Tolyl-di-a-naphthyl-carbinol    f       [     J    I       |       )     ' 
beim  Umkrystallisieren   aus  Propylalkohol  oder  aus  Eisessig     ----'  ■— ^        ■''  ~—' 
oder  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  die  benzolhaltige  ätherische  Lösung 
(Schlenk,  Meyer,  B.  62,  21).  —  Nadeln.  F:  162,5—163».  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  brauner  Farbe. 
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2.  Oxy-Verbindungen  CjaH^O. 

1.  Phenyl  -  a  -  naphthyl  -  diphenylyl  -  earbinol  Cs,H„0  =  C6Hj  -  C„H4  • 
C(C«H,)(C10H,)-OH.  B.  Aus  a-Naphthyl-diphenylyl-keton  und  Phenylmagnesium  Jodid 
in  Äther  (ScHMmiilN,  Gabcia-Banüs,  B.  45,  3184).  Aus  a-Naphthylmagnesiumbromid 
und  Phenyldiphenylylketon  in  Äther  (Schlejtk,  A.  884,  196).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  164—165«  (korr.)  (Schm.,  G.-B.).  Prismen  mit  VsMolÄther  (aus  Äther).  F:  115—116° 
(korr.)  (unter  Abgabe  von  Äther)  (Schm.,  G.-B.).  Fast  unlöslich  in  Petroläther,  seljr  wenig 
löslich  in  kaltem  Äther,  ziemlich  leicht  in  Benzol  (Schm.,  G.-B.).  Die  Lösung  in  konz.  Sdhwefel- 
säure  ist  violett,  in  dicker  Schicht  fast  schwarz  (Schm.,  G.-B.).  Absorptionsspektrum  in  konz. 
Schwefelsäure:  Schm.,  G.-B„  B.  46,  3178.  —  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  in  äther.  Lösung 
(Schl.)  oder  in  benzolischer  Lösung  (Schm.,  G.-B.)  Phenyl-a-naphthyl-diphenylyl-chlor- 
methan. 

BiB  -  [phenyl  -  a  -  naphthyl  •  diphenylyl  -  methyl]  ■  peroxyd  C68H420,,  =  CeH6  •  C6H.  • 
C(0JH,)(CloH7)-O-0-C(Cl0HT)(C^It)-CeH4-Cja,.  B.  Durch  Luftoxydation  von  Phenyl- 
a-naphthyl-diphenylyl-methyl  in  Benzol-Lösung  (Schmidlin,  Gabcia-BaniJs,  B.  45,  3187). 
—  Farbloses  Krystallpulver.  F:  158°  (korr.)  (Braunfärbung).  Unlöslich  in  Petroläther, 
schwer  löslich  in  Äther.  —  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  heißem  Benzol  oder 
Chloroform. 

2.  1  - Benzhydryl-3- [4-oxy- bemal] -inden,  <a-ßl-Oxy-phenytJ-l-benz- 

(C,H5),CHC=CH 
hydryl- benzofulven  C„H220  =  CaH4-6:CH-C,H4OH 

1  -  Benzhydryl  -  3  -  [4  -  methoxy  •  benzal]  -  inden,  1  -  Benzhy  dryl  -  3  -  anieal  •  inden, 
<a-  [4  -Methoxy  -phenyl]  -1-benzhydryl -benzofulven    C30Hi4O  --- 

/ri  xi  \  pjj.p. ptl 

6  ;.^~  C  r,Ti  „  tt    „m'2"1  Konstitution  vgl.  Wüest,  A.  415,  294.  —  B.  Aus 

C4H4  •  C :  CH  •  C6H4  •  O  ■  CHS 

1-Benzhydryl-inden  und  Anisaldehyd  durch  Behandeln  mit  methylalkoholischer  Kalilauge 

bei  Zimmertemperatur  (Thiele,  Merck,  A.  415,  272)  oder  durch  kurzes  Aufkochen  (W., 

A.  415,  317).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  147"  (Th.,  M.),  146— 147°  (W.).  Gibt  mit 

konz.  Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Färbung  (Th.,  M.).    Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt 

zuerst  blau,  dann  gelb  (W.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Alkohol  oder  Pyridin 

tu.« -Diphenyl-1  -anisyl-benzofulven  (W-). 

3.  l-[4:-Oxy-benzyl]-3-diphenylrnethylen-inden,  a>.<a-IMphenyl-l-[4-oxy- 

(CflHB),C:C CH 

benzylj  -  benzofulven   C„HM0  =  c  H  •  C- CH  •  C  H  ■  OH 

1  -  [4  -  Methoxy  -  benzyl]  -  8  -  dlpbenylmethylen  -  inden ,    1  -  Anis  yl  -  8  -  diphenyl  - 
methylen  -  inden ,   m.ot  -  Diphenyl  - 1  -  anisyl  -  benzofulven    CaoHS40  -  - 
(C,H6),C:C— — CH 

^u    Ämr    nn    nmi'     B-      AuB    w-[4-Methoxy-phenyl]-l-benzhydryl-benzo- 

L'gri4*\>'Crl2,C'4ri4'  U'Cxij 

fulven  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Alkohol  oder  Pyridin  (Wüest,  A.  415,  317).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  127 — 128°.  Wird  in  Lösung  von  konz.  Schwefelsäure  erst  violett  und  dann 
gelb  gefärbt. 


20.  Monooxy- Verbindung  CnH2„-380. 

/?-Oxy-a.a.a./9./9-pentaphenyl-äthan,  Pentaphenyläthylalkohol  G^L\a0  = 
(C„Hs)jC  •  C(C6H6)S  •  OH.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  Triphenyl  -  benzoyl  -  methan 
mit  überschüssigem  Phenylmagneaiumjodid  in  Äther  (Schmidlin,  Wohl,  B.  48,  1147).  — 
Prismen  (aus  Benzol).  F:  179°  (korr.).  Unlöslich  in  kaltem  Petroläther,  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  schwer  in  heißem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Gibt 
mit  konz.  Schwefelsäure  eine  braune  Färbung.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  im  Vakuum  Tri- 
phenylmethan  ab.  Gibt  mit  hochkonzentrierter  Bromwasserstoffsäure  eine  bei  100°  (Zers.) 
schmelzende  bromhaltige  Verbindung.  Liefert  bei  der  Einw.  von  PC1S,  HCl  oder  Acetylchlorid 
in  siedendem  Benzol  eine  Verbindung  C3,HS40  vom  Schmelzpunkt  188°  und  mit  konz. 
Schwefelsäure  eine  Verbindung  CjjH^O  vom  Schmelzpunkt  238°  (beide  Verbindungen  s. 
bei  Triphenyl-benzoyl-methan,  Syst.  No.  661). 
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21.  Monooxy-Verbindnngen  CnHto_4oO. 

t.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  TH-a-naphthyl-carblnol  C,iH,,0  =  (C,0H,)3COH  (8.  737).  Ist  identisch  mit 
der  von  Sobmttw.th,  Massini  (JS.  42,  2398)  als  labile  Form  des  Tri-a-naphthyl-oarbinols 
bezeichneten  Verbindung.  —  Die  von  SchmtdIjTW,  MA8SINI  als  stabile  Form  des  Tri-a-naph- 
thyl-carbinols  aufgefaßte  Verbindung  ist  von  TsoHrrsomBABiN  (HC.  43, 1028;  J.  pr.  [2]  84, 
766;  B.  46,  2655)  als  9-Oxy-9-a-naphthyl-1.2;  7.8-dibenzo-fluoren  (S.  369)  erkannt  worden.  — 
B.  Die  Verbindung  mit  Krystallather  entsteht  durch  Einw.  von  a-Naphthylmagnesiumbromid 
auf  Di-a-naphthyl-keton  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  und 
Saure  in  CO,-Atmosphare  (Tsoh.,  HC.  48,  1031 ;  J.  pr.  [2]  84,  769).  Die  lösungsmittelfreie 
Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  der  ather-  oder  benzolhaltigen  Verbindung  oder  durch 
Auflösen  der  atherhaltigen  Verbindung  in  Essigester  und  Fallen  mit  Petrolather  (Tsoh.).  — 
F:  160—180°  (Zers.)  (TscR.,  B.  46,  2656).  —  Die  benzolhaltigo  Verbindung  liefert  bei  der 
Oxydation  durch  Sauerstoff  oder  KMnO«  9-Oxy-9-a-naphthyM.2;  7.8-dibenzo-fluoren  (Tsoh.). 
Liefert  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  Tri-a-naphtbyl-Drommethan,  mit  Jodwasserstoff 
in  Eisessig  oder  mit  Jod  in  Benzol  Tri-a-naphthyl-jodmethan  (Tsoh.).  —  Verbindung 
mit  Krystall&ther.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Tsoh.,  HC.  43,  1033;  J.  pr.  [2]  84, 
771.  B,  Entsteht  aus  der  lösungsmittelfreien  Verbindung  durch  Auflösen  in  wenig 
Amylacetat  und  Fallen  mit  viel  Ather  (Tsoh.,  B.  46,  2556).  F:  102—103°.  Wird  duroh 
Luftsauerstoff  leichter  oxydiert  als  die  benzolhaltige  Verbindung.  —  Verbindung  mit 
Krystallbenzol.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Tsoh.  B.  Entsteht  aus  der  lösungsmittel- 
freien Verbindung  beim  Umkrystallisieren  aus  Benzol  (Tsoh.). 

2.  l-0»j/-«7tf^-nopÄ«A|/i-we*Atff7-»opÄtAaMnCs1HM0=(C10H,),CH(^0H,OH. 

l-Aoetoxy-2-[di-a-naphtb^l-methyl] -naphthalin  CUrl^O,  =  (CxoH, ),CH -0,0*1, • 
0-CO-CHs.  B.  Durch  Behandlung  von  l-Oxo-2-[di-a-naphthyl-methylen]-1.2-dihydro- 
naphthalin  mit  Zinkstaub  in  siedendem  EisesBjg  (Pbeissbckeb,  M.  35,  907).  —  Blaßgelbe 
Krystalle  (aus  verd.  Aceton).  F:  103 — 105°  (Zers.).  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Aceton  und 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzin.  —  Liefert  mit  alkoh.  Salzsaure  l-Oxo-2-[di-a-naphthyl- 
methylen]-l  .2-dihydro-naphthalin. 

3.  3 -  Oxy  -2-[ai-a- naphthyl-methyl] - naphthalin  CaHuO  =  (CJ0H,),CH • 
CioHe'OH. 

3-Oxy-S-[dl-a- naphthyl - ehlormethyl] -naphthalin ,  Di-  [naphthyl-(l>] - [8-oxy- 
naphthyl-(3)]-ohlormethan  a^^OCl  =  (CuH^JOCI-CmHc'OH.  B.  Aus  Di-[naphthyl-(l)]- 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol  durch  Kochen  mit  POCl,  in  Aoetylchlorid  (Lämmer,  M.  36, 
186).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  270 — 272°.  LöBlich  in  Aceton  und  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Koni.  Schwefelsaure  färbt  kirschrot,  auf  Zusatz  vor.  Salpeter- 
saure dunkelbraun.  —  Regeneriert  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  das  Carbinol.  Gibt  mit 
fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  eine  gelbe  Färbung. 

4.  Tri-ß-naphthyl-carbinol  C„H,,0  =  (C10H7),C-OH.  B.  Durch  Einw.  von  /?-Naph- 
thylmagnesiumbromid  auf  Di-^-naphthyl-keton  in  Äther  (Tschjtschibabin,  Kobjaoin, 
HC.  45.  772;  J.  pr  [2]  88,  610).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  204°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Essigester  und  Pyridin,  ziemlich  schwer  in  Äther  und  Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin, 
Petrolather  und  Alkohol.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  violettroter  Farbe.  Absorptions- 
spektrum der  Lösungen  in  Schwefelsaure:  Tsch.,  K.  —  Wird  durch  Luftsauerstoff  nicht 
oxydiert.  Wird  durch  Jodwasserstoff  in  Eisessig  zu  Tri-^-naphthyl-methan  reduziert.  Liefert 
mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  oder  Essigester  Tri-jS-naphthyl-chlormethan. 

2.  10-0xy-9.9.10-triphenyl-9.10-dihydro-anthracen    C^H^O  = 
C4H4^,0L'.p*^>KJ6H4  (8.  738).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  und  konz.  Ameisen- 
säure mit  roter  Fan»  (Kovaohz,  A.  eh.  [9]  10,  226).  —  Beim  Kochen  mit  wasserfreier 
Ameisensaure  entsteht   9.9.10-Triphenyl-9.10-dihydro-anthracen   (OrnroT,   Ko„   G.  r.   154, 
122;  Ko.). 

3.  y-Oxy-a.a./?.y./-pentaphenyl-a-propylen,  Pentaphenylallylalkohol (?) 
CssH,eO  -  (C,H5)tC:C(OA)-0(C,H5)irOH(!).  JB.  Bei  der  Einw.  von  Phenyi- 
magnesiumbromid  auf  Phemylmalonsaurediathylester  (Dn/nrar,  Last,  J.  pr.  [2]  94,  52).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  163°  (korr.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
bordeauxroter  Farbe. 
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22.  Monooxy- Verbindung  CHün-uO. 

9- Oxy-9-a-naphthyl- f. 2;  7.8-dibenzo-fluoren,  „a-Naph- 
thyl-cca-dinaphthofluorenol"  C31Ha0O,    s.   nebenstehende      -  _ 

Formel.  Zur  Konstitution  vgl.  Tschitschibajjin,  JK.  43,1623;  J./pr.  \\  I  \  T  '! 
[2]  84,  760.  —  tot  nach  Tsoh.  (3K.  48,  1028,  1036;  J.  pr.  [2]  B4,  k>\^'  k^k.-1 
766,  774;  B.  46,  2555)  mit  der  von  Sohmidlin,  Massini  (B.  42,  2398)  als  stabile  Form  des 
Tri-a-naphthyl-oorbinols  (8.  737)  aufgefaßten  Verbindung  identisch.  —  JB.  Durch  Oxy- 
dation von  Tri-a-naphthyl-carbinol  in  Benzol  mit  Luftsauerstoff  oder  besser  mit  KMn04 
(Tscn).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  165°  (Tsoh.),  168 — 169°  (korr.)  (Sohm.,  M.).  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  roter,  beim  Erwarmen  mit  intensiv  blauer  Farbe  (Tsoh.).  — 
Liefert  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  9-Brom-9-a-n»phthyl-1.2;  7.8-dibenzo-fluoren  (Tsoh.). 
Liefert  mit  Jodwasserstoff  in  siedendem  Eisessig  9-a-Naphthyl-l  .2 ;  7.8-dibenzo-fluoren  (Tsoh.).1 
Entwickelt  mit  CH3-MgI  in  Pyridin  bei  85°  1  Mol  Methan  (Zebhwitinow,  B.  46,  2388). 


23.  Monooxy- Verbindung  CH^-uO. 

a-Naphthyl-bis-diphenylyl-carbinol  03^0=  GlJS.1C(CJ&i-CtH.i)tOB.. 

B.  Durch  Einw.  von  a-Naphthylmagnesiumbromid  auf  Bis  -  diphenylyl  -  keton  in  Äther 
(Schlehe,  Bobnhabdt,  B.  48,  1482).  —  Prismen  (aus  Xylol).  F:  ca.  228°.  Schwer  löslich 
in  Aceton  und  hochsiedendem  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  siedendem  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  konz.  Schwefelsaure  blauviolett.  ■ —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  und  Benzol  a-Naphthyl-bis-diphenylyl-chlormethan. 


24.  Monooxy- Verbindung  CnH2n_460. 
Tris-diphenylyl-carbinol  C^H^O  =  (C,HsC6H4),COH  (8.  738).  B.  Durch 

Einw.  von  Diphenylylmagnesiumbromid  auf  Bis-diphenylyl-keton  in  Äther  (Schmedlin,  B. 
46,  3172;  vgl.  a.  Sohlbnk,  B.  48, 1475).  —  Krystalfo  (aus  Benzol).  F:  212°  (korr.).  Absorp- 
tionsspektrum in  konz.  Schwefelsaure:  Sohm.,  B.  46, 3176.  —  Wird  durch  Einw.  von  Alkohol 
auf  die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  zu  Tris-diphenylyl-methan  reduziert  (Sohm.,  Garoia- 
Banüs,  B.  46,  3189). 

Bis  -[tri«-  diphenylyl  -methyl] -peroxyd    C,«HmO,  =  (C4BVC,Ht)3C-0-0-C(C,BV 
C,HS),  (S.  738).   F:  213»  (korr.)  (Sohmidlik,  B.  46,  3178). 


B.  Dioxy-Verbindungen. 

1.  Dioxy-Verbindungen  CnH^Oa. 
1.  Dioxy-Verbindungen  CSH10ÖS. 
1.    Cyclopentandiol-(1.2)  C§H„Ot  «  ^       '^^CH-OH. 

a)  Höherschmelzende  Form  (8.  739).  B.  Aus  1.2-Dibrom-oyclopentan  durch 
Kochen  mit  K,C03 -Lösung  (Mbiskb,  B.  82,  2050;  Godchot,  Taboübt,  Bl.  [4]  18,  536)  oder 
durch  Umsetzung  mit  Süberaoetat  und 'Verseifung  des  entstandenen  Acetets  (G.,  T.,  O.  r. 
164,  1626;  Blti]  18,  536).  Durch  Erhitzen  von  1.2-Oxido-cyclopentan  (Syst.  No.  2363) 
mit  Wasser  auf  126»  (G.,  T.,  Cr.  164, 1625;  Bl.  [4]  18, 638).  —  F:  46— 48»;  KPl0: 130°  (G., 
T.?.  —  Das  Bis-phenylurethan  schmilzt  bei  211— 212»  (M.j  G.,  T.). 

b)  Niedrigersohmelzende  Form.  B.  Durch  Oxydation  von  Cyclopenten  mit  KMnO^ 
Lösung  (Godohot.'Taboott,  Cr.  164,  1626;  Bl.  [4]  18,  539).  —  F:  10".  Kp„:  130».  — 
Das  Bis-phenylurethan  schmilzt  bei  196*. 

BEILSTEIN"»  Handbuob.    i.  Aufl.    Erg.-Bd.  Tl.  24 
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H.C-CH(OHk 

2.  Cyelopentandlol-(l.S)  CsH,0O,  =  h^otJoH?*3^' 

H  P°f*HfSÖ  «CH  ) 
1.8-Bia-phenylsulfon.oyclopentan  C„HX804S,  «=     *  i  __  _  *    '    \>CH,.  B.  Durch 

Oxydation  des  Additionsprodukts  aus  Thiophenol  und  Cyclopentadien  mit  Kaliumpermanganat 
(Posneb,  B.  38,  666).  —  Nadeln.  F:  232—233°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Eisessig, 
Äther  und  heißem  Alkohol. 

»  HC 

3.  1.1-Bis-oxymethyl-cyclopropan   CtH100,  =      *L)C{CH.t- 0K)t.    B.    Beim 

Kochen  des  Diaoetats  (s.  u.)  mit  KjCO.-Lösung  (Zklinsky,  Kbawetz,  3K.  44, 1876;  B.  48, 
165).  —  Kp,.:  126—127«;  DJ":  1,0794;  D?:  1,1116;  nS'8:  1,4706  (Z.,  K.).  Verbrennungswarme 
bei  konstantem  Vol.:  714,2  kcal/Mol  (Sraow,  3K.  46,  246;  O.  19181,  2026;  vgl.  Swraros- 
lawski,  Am.  Soc.  42,  1097).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Cyclopropan-dicarbon- 
saure-(l.l)  (Z.,  K.). 

Dlaoetat  CJIuO«  =  C,H4(CH,-0-CO-CHs),.  B.  Aus  dem  Diacetat  des  Pentaerythrit- 
dibromhydrJns  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Alkohol  (Zxunbky,  KBAwJctz, 
HC.  44,  1875;  B.  48,  164).  —  Kp„:  115°. 

4.  Dioasy -Verbindung  C,H10Ot  =  C,H8(OH).  von  unbekannter  Konstitution 

(8.  739).  Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  („Vinyltrimethylen")  vgl.  die  Ausführungen 
im  Ergw.  Bd.V,  S.  30. 

2.  Dioxy-Verbindungen  CgH^Og. 

1.  Cyclo  nexandiol  -  (1.2) ,    Hexahydrobrenxcatechln    C,H„0,    = 

H»C<CH*^^CH)>CH' 0H* 

1.2  -  Diäthoxy  -  cyclohexan ,  Hexahydrobrenzcatechin  -  diäthyläther  C^jH^O,  = 
CtHl0(O-C,Hj),.  B.  Durch  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Brenzcatechindj&thylather  in  Gegen- 
wart von  NiO  bei  230°  und  100  Atm.  Druck  (Ipatjkw,  Lttgowoj,  3K.  48,  474;  C,  1914 II, 
1267).  —  Existiert  anscheinend  in  zwei  stereoisomeren  Formen.  Wurde  in  2  Fraktionen 
(Kp:  180—190°  und  Kp:  190—200°;  D*>:  0,8997)  erhalten. 

2.  Cyclo hexandiol  -  (1.3),   Mexahydroresordn  CsKn0%  = 

H»C<CH^^CH*>CH'0H  fvgl  S-  740)-  B-  I)urch  B^ut*10»  von  Cyclohexandion-(1.3) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Zelinsky,  Tschebwjakow,  vgl.  Uspknski,  3K.  47,  749;  C.  1918 1. 
935).  —  Kp,,:  138—141°.  —  Gibt  ein  bei  127—128°  (11  mm)  siedendes  Acetylderivat. 

3.  Derivate  des  Cyclohexandiols-(1.2)  oder  des  Cyclohexandiols-(l.S). 

1  -  Äthyläther  des  8  (oder  2)  -  Jod  •  oyolohexandiols  -  (1.2  oder  LS)  C,H„OtI  = 
C,H,I(OH)OC,He.  B.  Aus  dem  Äthylather  des  Cyclohexen-(l)-ols-(3)  durch  Einw.  von 
Jod,  gelbem  Queoksilberoxyd  und  Wasser  in  Äther  (Bbunel,  C.  r.  160,  986).  —  Gelbliches 
öl.  —  Gibt  mit  festem  Kali  in  Äther  3-Äthoxy-1.2-oxido-cyclohexan. 

Diäthyläther  des  8  (oder  2)  -  Jod  •  oyolohexandiols  •  (1,2  oder  1.3)  C10H„O»I  = 
CAI(0'C,H,),.  B.  Aus  dem  Äthylather  des  Cyclohexen-(l)-ols-(3)  durch  Einw.  von  Jod 
und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Alkohol  (Bbunel,  C.  r.  160,  986).  —  Gelbes  öl. 

4.  Cyelohesxandiol-(1.4),    JTexahydro  -  hydrorhinon ,    Chinit  C„H„0,    = 

HOHC<^*^C^«>CHOH  (8.  741).   Zur  Darstellung  von  eis.  und  trans-Chinit  nach 

Baeyeb  (A.  278,  92)  vgl.  Uspknbxi,  Tram,  HC.  61,  270;  C.  1928  DU,  764.  —  Chinit  gibt 
beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  auf  360°  in  Gegenwart  von  A1,0,  unter  40  Atm.  Wasserstoff- 
druck  ein  Dihydrobenzol  und  wenig  Tetrahydrophenol  (Ipatjkw,  B.  48,  3384). 

6.    1.1-Bis-ostymethyl-cyclobutan  C,UitOt  =  H,C<C^«>C(CH1-OH),.    B.   Durch 

Reduktion  von  Cyolobutan-dicarbonsäure-(l.l)-diÄthylester  mit  Natrium  und  Alkohol,  erst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  130 — 140°  (Zklinsky,  Ujxdütow,  JK.  46,  842;  JB. 
48,  1093).  —  Gelbliohes,  dickes  öl  von  pfefferminzartigem  Geruch.   KpM:  146—147°.   D!" 
1,0484.      "    *  — " 
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3.  Dioxy-Verbindungen  C*HM(V 

ftcr  .  OH  *  OH  •  OH 

1.  Cycloheptandiol-(1.2)  C,HM0,  =  Hic\rH|.rH,.(WT.0TI-   ^  Au8  Cyclohepten 

durch  Oxydation  mit  KMn04  (Rosamow,  HC.  48,  318;  C.  10241,  2426).  —  Krystalle  (aus 
Chloroform).    F:  136—137». 

2.  1- Methyl -cyclohexandiol- (3.5)  C,H140,  =  CHt,HC<CHi-CH(OH)>CH»- 

a)  Niedrigerschmel^ende  Form.  B.  Neben  l-Methyl-cyolohexanol-(3)  und  geringen 
Mengen  der  höherschmelzenden  Form  bei  der  Reduktion  von  l-Mettyl-cyclohexandion-(f.5) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Otossuev,  Rkkoitf,  TSog.  107,  606).  —  Nadeln  (ans  Essigeeter). 
F:  75°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  und  in  warmem  Chloroform,  Essigester 
oder  Aceton. 

b)  Höhersohmelzende  Form.  B.  s.  o.  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  143,6°  (C,  R., 
Soe.  107,  606).    In  Äther  schwerer  löslich  als  die  niedrigerschmelzende  Form. 

4.  Dioxy-Verbindungen  C8H„Oa. 

1.  l.l-JHmethyl-eyelohexandU>U(3.S)  CA.O,  =  (CH,),C<C^j;C^((^|>CH,. 

JS.  Durch  Reduktion  von  l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Zkukskt,  Ubpenbki,  HC.  46,  832;  B.  46,  1466;  Cbosslby,  Rxsrotrr,  Soc.  107,  604).  — 
Süß  schmeckende  Nadeln  (aus  Benzol  +  Aceton)  oder  Tafeln  (aus  Aceton).  F:  145 — 146* 
(Z.,  U.),  147°  (C,  R.).  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwer  löslich  in  Äther  (Z.,  TL). 

2.  1.2  -  THmethyl  -  cyclohexandiol  -  (1.2)   C8HM0,    = 

h*c<ch'  'C(CH,)(ch>>C(C!H')'  oh- 

a)  Höhersohmelzende»  1.2  -  IHmethyl  -  cycloheaeandtol  -  (1.2)  CgHjaO,  = 
(CBUAH^OH),.  B.  Durch  Erhitzen  von  1.2-Oxido-1.2-dimethyl-cyclohexan  (Syst.  No.  2363) 
mit  Wasser  (Pmlkshajbw,  MC.  42,  1411;  CV  18111,  1281).  —  Nadeln  (aus  Äther-Ligroin). 
F:  92— 02,5».    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Monoaoetat  CmHjjO,  =  (CH,)tC^Hj(OH)0-COCH,.  JB.  Aus  dem  höherschmelzenden 
1.2-Dimethyl-oyolohexandiol-(1.2)  und  Essigs&ureanhydrid  (Pmueshajew,  MC.  42,  1412; 
G.  10111,  1281).  —  Kp„:  128—129°.    DJ:  1,0680;  Di«:  1,0645.    nÄ:  1,4689. 

b)  Niedrigerschmelzendes  1.2- IHmethyl -cycloheaeandUtl- (1.2)  C,H,,Ot  = 
(CH.JjCjH.fOH),.  B.  Bei  der  Oxydation  von  1.2-Dimethyl-eyelohexen-(l)  mit  verd.  KMn04- 
Lösung  (Wallach,  A.  800,  280).  —  F:  38—39°. 

3.  1.3-ZHmethyl-cyclohexandlol-(1.6)  C,H„01=HtC<^?^j^»)>C(eH,)-  OH. 

B.  Durch  Oxydation  von  1.3-Dimethyl-cyolohexen-(3)  mit  1 — 3%iger  KJunOf-I/ösungbei  0° 
(Wallaoh,  A.  80S,  83;  806,  272,  277).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  89°  (W.,  A. 
805,  83),  98 — 99°  (W.,  A.  806,  272,  277).  —  Geht  beim  Erwarmen  mit  verd.  Schwefelsaure 
in  1.3-Dimethyl-cyolohexanon-<4)  über. 

4.  1.4- IHmethyl -cyclohexandiol- (1.2)    CsH„0,   = 

C^-HC<^g»^.(^>C(CHi)-OH.     B.    Ans   1.4-Dimethyl-oycIohexen-(l)    durch    Oxy. 

datkm  mit  1  °/«iger  KMn04-Lösung  bei  0*  (W*T.T.«fTtr,  A.  806,  267)  oder  durch  Einw.  von 
Brom  in  Eisessw,  Umsetzung  des  Dibromids  mit  Silberacetat  und.  Verseif  ung  der  entstandenen 
Diaoetylverbindung  (W.).  —  Krystalle  (ans  Wasser).  F:  77°.  —  Geht  beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsaure  irtl.4-Dimethyl-cyolohexanon-(2)  über. 

5.  l-[a-Oa^-isopropyll-cyclopentanol-(1),  Oimetnyl-fl-oxy-cyclopentyl]- 

carbinol  0,^,0,  =  „  i ^'^OH)  C(CH8),- OH.     B.     Aus  Cyclopentanol-(l)-carbon- 

HjC^CHg 
saure-(l)-methylester  und  Methylmagnesiumjodid  (Mbkewmcn,  Unkxx,  A.  876,  157).  .Ent- 
steht anscheinend  bei  der  Oxydation  von  Isopropylidenovolopentan  mit  verd.  KMn04 -Lösung 
(Wallack,  A.  888,  308;  vgl.  M.,  U.,  A.  876,  168).  Krystalle  (aus  Ligroin).  Der  Geruch 
erinnert  etwas  an  Campher.  F:  62°;  Kpi»:  106 — 110°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
organischen  Lösungsmitteln  aufler  Ligroin;  mit  Wasserdampf  flüchtig  (M„  IT.).  —  Gibt  bei 
dar  Destillation  mit  waBr.  Oxalsäure-Lösung  l.l-Dimethyl-oyolohexanon-(2)  (iL.  ü.). 

24* 
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5.  Dioxy-Verbindungen  C,H18Os. 

1.  1  -  Propyl  -  eyclohexandiol  -  (3.4)   C»H]S0,  = 
CH,CH1CHIHC<^'^H_(gf)>CHOH. 

8-Methyläther,  4-Oxy-8-methoxy-l-propyl-cyolohexan,  Oktahydroeugenol 
C10HMOt  =  CH,-CHt-CH,-CeH,(OH)-0-CH,.  B.  Aus  Eugenol  und  Wasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  in  Eisessig  (Madinaveitia,  Blanxs,  An.  EspaZ.  10  [1912],  388). 
Neben  4-Oxy-3.methoxy-l-propyl-benzol  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Eugenol  bei 
Gegenwart  von  Nickel  bei  150°  und  15  Atm.  Druck  (Bbochkt,  Baotcb,  Bl.  [4]  17,  64).  —  öl. 
Kp:230°(BR.,BATT.);Kpll:1250(M.,BLO.-Da8PhenylurethanscIiinilstbei27a<,(B».,BAT7.) 

2.  l-fa-Oxy-propylJ-cyclohexanol-(l),  Äthyl- fl-oxy-cyclohexylj-carbinol 

C^u0,  =  H,C<ot»;^>C<0H>'CH(ÖH)CH*'C!:^*-  B-  Neben  B&thyl-[l-oxy- cyclo- 
hexyl]-oarbinol  aus  Cyolohexanol-(l)-oarbonsaure-(l)-methylester  und  Äthylmagnesiumbromid 
(Mekbwbin,  A.  419, 166).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  61—63°.  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Oxalsaure-Losung  oder  konz.  Schwefelsaure  Propionylcyolohexan. 

3.  l-Iaopropyl-cyclohexandiol-(3.ß) C,H18Os={CHa)1CHHC<^[«;OT(OHKCH«- 
B.  Aus  l-Isopropyl-cyclohexandion-(3.5)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  bei 
110°  (Crossläy,  Renottf,  Soc.  107,  607).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  124°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  warmem  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Essigester. 

4.  l-fa-Oxy-iaopropylJ-cyclohexanol-(l),  Dimethyl- fl-oxy-cyclohexylj- 

carbinol   C,HwOt  =  H,C<^»;^|>C(0H)C(CHs)t0H    (8.743).     B.    Zur    Bildung 

nach  Takboukteoh  (C.  r.  148,  605)  vgl.  Mkbbwbist,  A.  396,  233.  —  {Liefert  bei  der  Einw. 

von  Sauren (T.,  G.  r.  149,  862);  150,   1606);  außerdem  entsteht  1.1-Dimethyl-cyolo- 

heptanon-(2)  (T.,  Cr.  166,  75;  M.,  A.  896,  204,  234). 

5.  1  -  Methyl  -  3  -  [a-  oxy  -  Äthyl]  -  eyclohexanol  -  (3)    C,H180,   = 

H.C<ct(C!H>)  qg'>C(OH)  CH(QH)  CH,.    B.    Aus  linksdrehendem  l-Methyl-3-athyliden- 

cyclohexan  durch  Oxydation  mit  kalter  lVoigerKMnO^-LösungfHAWOBTH,  Perkdt,  Wallach, 
Ä.  S79, 145;  Soc.  99, 128).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Petrolather).  F:  68°.  —  Liefert  beim 
Erwarmen  mit  verd.  Schwefelsaure  anscheinend  l-Methyl-3-acetyl-cyclohexen-(2). 

6.  1  -  Methyl  -4-  üthyl  -  eyclohexandiol  -  (3.4)    C,HlgO,  = 

CH,HC<^[»^^[,>C(OH)CH1CHs.     B.    Durch  Oxydation  von  l-Methyl-4-athyl- 

cyolohexen-(3)  mit  verd.  KMn04-Losung  (Wallach,  A.  896, 282).  —  F :  76—77°.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  l-Methyl-4-athyl-cyclohexanon-(3)  (Wallach,  A.  397,  206). 

7.  1  -  Methyl  -  4-  [a-  oxy  -  äthylj  -  eyclohexanol  -  (1)    C»HlsO,    = 
C3H,(HO)C<^;q2*>CH-CH(OH)CHs.   B.  Aus  l-Methyl-4-[aK>xy-athyl]-cyclohexen-(l) 
beim  Sohtttteln  mit  verd.  Schwefelsaure  (Wallach,  C.  1916 II,  824;  A.  414, 206).  —  F :  94-95°. 

8.  1.1.2  -  Trimethyl  -  eyclohexandiol  -  (3.S)    C,H180,   = 

(CHs)iC<Q5(^.)^[oH)>CB:«-  B-  I>"ot  Reduktion  von  1.1.2-Trimethyl-oyolohexan- 
dion-(3.5)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cbosslby,  Bxnovf,  Soc.  107,  607;  Uarmraxi,  3K.  47, 
744;  G.  1916  I,  935).  —  Krystalle  (aus  Wasser,  Essigester  oder  Chloroform).  Schmeckt  bitter 
und  süß.  F:  150°  (C,  B.),  149°  (U.).  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Eisessig,  kaltem 
Alkohol,  Aceton,  warmem  Wasser  und  in  warmem  Chloroform  (C.,  R.;  U.). 

9.  1.3.5  -  Trimethyl  -  eyclohexandiol  -  (1.2)    C,H„0,   = 

^(^m^)^^l>C{0K)<M*-  Bt  Bei  *"  O'Tdft*1«»  ™»  1.3.5-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(l)  mit  verd.  KMnOt-Lösung  (Wallach,  A.  896,  284).  —  Krystalle.  F:  104*.  Mit 
Wasserdampf  flttohtig. 

10.  l.l-JHmethyl~2-oxymethyl~4-[ß-oxy-üthylf-cyclobutan  C,Hu0,  =»- 

H.C — CH-CHi'CEL-OH 
xiXX  pj,.  •    &•    Aus  Pinsaurediathylester  bei  der  Reduktion  mit 

Natrium  und  Alkohol  (öffrirjra,  Soc.  101,  476).  —  Sehr  zähe,  etwas  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kpi,:  166—167°.  D?*:  0,9947. n£':  1,4744;  ng-':  1,4771  ;ng-*:  1,4880; n£M,4881. 
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6.  Dloxy-Verbindungen  CjÄoOg. 

1.  1.1.4  -  Trimethyl  -  eycloheptandiol  -  (3.4)    CroHM0,    = 

JM»  -  CHfOH)  •  C(OH)  •  OH. 
(CH,)IC<\^__  _L  __  iL  .    B.    Aus    1.1.4-Trin»thyl-cyoloheptanol-(4)-on-(3)    bei 

der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Wallach,  A.  414,  371).  —  Zähflüssiges  öl.  Kp4: 
112—117°.    Mit  Wasserdampf  etwas  fluchtig. 

2.  l-Methyl-3-h-oxy-iaopropyl]~cycloh€xanol-(l),  tn-Menthandiol-(l.S) 
C.A.O,  -  H,0<^g>^:^|>CH.C(CH,),.OH. 

a)  Hfiherschmelzende  rechtsdrehende  Form,  a-Silveterpin,  „trans-Silve- 
terpin".  Ist  das  im  Bptw.  (8. 744)  beschriebene  Silveterpin. — B.  Neben  Silveterpineol  und 
0-Sflveterpin  bei  der  Einw.  von  heißer  2°/„iger  Kalilauge  auf  d-Silvestren-bis-hydrochlorid 
(Ergw.  Bd.  V,  S.  20)  (Wallach,  C.  1907 II,  982;  A.  867,  72;  Hawobth,  Pkbktw,  Wallach, 
Boa.  108, 1233;  A.  888, 160).  Neben  ^-Silveterpin  beim  Schütteln  von  Silveterpineol  (S.  40) 
mit  verd.  Schwefelsaure  (H,,  P.,  W.).  Zur  Trennung  von  ^-Silveterpin  lost  man  in  Benzol 
und  fallt  mit  Petrolather;  a-Silveterpin  scheidet  sich  zuerst  aus  (H.,  P.,  W.).  —  F:  137—138°; 
sublimiert  leicht  bei  Wasserbadtemperatur;   [o]„:  +27,74°  (in  Chloroform)  (H.,  P.,  W.). 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Aceton  (H.,  P.,  W.). 

b)  Niedrigersohmelcende  reohtsdrehende  Form,  ^-Silveterpin,  „eis-Silve- 
terpin".  B.  s.  o.  —  F:  70—75°;  [a]D:  +20,93°  (in  Chloroform),  +18,48°  (in  Methanol) 
(H.,  P.,  W.,  Soc.  108, 1233;  A.  888, 161). 

3.  l-Methyl-3-/ä-oxy-iaopropylJ-cyclohexanol-(3),  m-Menthandiol-(3.8) 

CioHmO,  =  B^CKCH(^t^CH,>C(0H,'C(CH»)*'0H-  B-  Aus  l-Methyl-3-acetyl-cyolo- 
hexanol-(3)  [erstes  Ausgangsmaterial  rechtsdrehendes  l-Methyl-cyolohexanon-(S)]  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Hawobth,  Pxbktn,  Wallach,  A.  878,  151;  Soc.  88,  132).  —  KrystaJle 
(aus  Petrolather).    F:  64°.    Kpw:  140°. 

4.  l~Methyl~4-isopropyl~cyclohexandlol-(1.4),  p- Menthandiol -(1.4), 

„Terpinen-Terpln"    0,^,0,  -  CH1(HO)0<C^;C^>C(OH)CH(CH,)l.     Bei   116° 

bis  117°  schmelzende  Form.  B.  Bei  Ein*,  von  Wasserstoff  auf  in  Wasser  suspendiertes 
oder  in  Methanol  gelöstes  Ascaridol  (Syst.  No.  2670)  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
(Wallach,  0.  19ÜBII,  921;  A.  888,  61).  —  Prismen  (aus  verd.  Methanol).  F:  110—117°. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  Essigester  und 
Methanol,  sohwer  in  Äther.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. — Verhalt  sich  gegen  wäßr.  Oxal- 
saure-LOsung  wie  die  im  Hptw.  (8.  744)  beschriebene,  bei  137 — 138°  schmelzende  Form. 

5.  1- Methyl -4- ieopropyl - cycloheacandiol -  (2.4) ,  p  - Menthandiol  - (2.4) 

CjoHjoO,  =  CH1HC<CH(^^«>C(OH)-CH(CH,),.      B.     Aus    p-Menthen-(l)-diol-(4.6) 

durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium  in  Methanol  (Wallach, 
A.  414,  201).  —  KrvBtallinisohe  Masse.  F:  93— 94°.  Kp,:  136— 140°.  Scheidet  sich  aus  allen 
Losungsmitteln  ölig  ab.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  waßr.  Oxalsäure-Lösung  p-Menthen- 
(3)-oH2),  dem  wahrscheinlich  p-Menthen-(4(8))-ol-(2)  beigemengt  ist,  und  Terpinen. 

Als  p-Menthandiol-(2.4)  wird  ferner  eine  Verbindung  aufgefaßt,  die  Hämälainxn 
(0. 1818  6,  854)  durch  Verfütterung  von  p-Menthen-(3)  oder  von  Thuiylalkohol  an  Kaninchen 
und  Hydrolyse  der  im  Harn  auftretenden  Gluouronsauren  mit  verd.  Schwefelsaure  erhielt. 

—  Schuppen  (aus  Methanol).    F:  56—59°. 

6.  1- Methyl- 4 -ieepropyl-cycloheaeandiol- (2.8),  p- Menthandiol- (2.6) 

C^oH»Oi  =  CBi-HC<^7c^;j^h>CH-CH(CH,)j.      B.     Aus    Thymohydroohinon    und 

Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190—200°  (Hendäbson,  SmrHEBLAin>,  Soc.  97, 
1618).  —  Tafeln  (aas  Benzol).  F:  112°.  Kp»:  ca.  155°.  Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther, 
Petrolather  und  heißem  Benzol,  schwer  in  Wasser.  —  Bei  der  Destillation  mit  KHSOf  entsteht 
ein  p-Menthadien  (Ergw.  Bd.  V,  S.  74,  No.  23). 

7.  l-Methyl~4-fa-oxy-ieopropyg-eyclohexanol-(l),  p-Menthandiot-(1.8)f 
Terpin  C^O.»  CH,(HO)C<C^:C^J>CH-qCH,)l-OH. 
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a)  eis-Terpin  C,0H100,  =  CHa(HO)C<^l'.OT!>CHC(CHJ1OH  und  cis-Terpin- 

hydrat  C,ttH1,Os  =  C10H„Ot-f  H,0  (8.  746).  B.  Neben  wenig  trans-Terpin  bei  der  Einw. 
von  60— ÖSVoiger  Schwefelsaure  auf  Dipenten  bei  —4°  bis  —10«  (O.  Abchak,  Naphten- 
verbindungen,  Terpene  und  Campherarten  [Berlin-Leipzig  1929],  S.  112;  vgl.  G.  1019  I, 
284).  Neben  wenig  trana-Terpin  und  a-Terpineol  bei  der  Einw.  von  46%iger  Schwefelsaure 
auf  a-Pinen  *und  auf  /}-Pinen  (A.).  Duroh  Einw.  von  40°/oiger  Schwefelsäure  auf  a-Terpineol 
unter  Eiskühlung  (A.,  G.  1919  I,  284).  Aus  Pinenhydrat  vom  Schmelzpunkt  79°  (8.  45) 
beim  Schütteln  mit  6%iger  Schwefelsaure  (Lew,  B.  68,  2105).  —  Terpin  bildet  rhombisoh- 
bipyramidale  Krystalle  (Kos*,  G.  1917 1,  908).  —  Durch  Destillation  von  Terpin  über  A1,0, 
bei  200—2800  (BASF,  D.  R.  P.  254665;  G.  1918 1,  347;  Frdl.  10,  1336)  oder  von  Terpinhydrat 
über  Kupfer  bei  300°  (Nkavb,  Soe.  101,  514)  entsteht  Dipenten.  Beim  Überleiten  von  Terpin 
mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  360—360°  entsteht  Cymol  (Sabatikb,  Gaudiob,  G.  r.  188, 
671).  Überführung  in  a-Terpineol  erfolgt  am  besten  durch  Destillation  mit  0,2°/«iger  Oxalsäure- 
LOsung  (AscaBAsTNaphtenverbindungen,  S.  113).  Einw.  von  Jod  auf  Terptnhydrat :  Casa- 
nova, G.  1911 1,  731.  —  Terpinhydrat  geht  im  Organismus  des  Kaninchens  in  eine  gepaarte 
Glucurons&ure  über,  die  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsaure  Terpinhydrat  und  Terpineol, 
mit  warmer  verdünnter  Schwefelsaure  ein  Menthadien,  mit  Chromsaure  Terpenyls&ure  liefert 
(HiMiLAtmEN,  G.  1918 II,  864).  —  Prüfung  von  Terpinhydrat  auf  Reinheit:  Deutsches 
Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  686. 

Dlsoetat  CuHmO«  =  C^H^O-CO-CH,),  (s-  W)-  B-  Bo»  d61  Em'"r-  ™*  Essigsaure- 
anhydrid  auf  Cineol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  oder  Eisenchlorid  (Kitobvknaokl, 
A.  408,  141).  —  Kp,,:  146°. 

b)  trans-Terpin  Cl0H,0O,  =  CH,(HO)C<^;^»>CHC(CH1)t-0H  (8.  747).    B. 

Neben  viel  ois-Terpin  bei  der  Einw.  von  60 — 65%iger  Schwefelsaure  auf  Dipenten  bei  — 4° 
bis  — 10"  (O.  Aschan,  Napbtenverbindungen,  Terpene  und  Campherarten  [Berlin-Leipzig 
1929],  S.  112;  vgl.  G.  1919  I,  284).  Neben  cis-Terpin  und  Terpineol  bei  der  Einw.  von  45%iger 
Schwefelsaure  auf  a-Pinen  und  auf  /3-Pinen  (A.). 

c)  Terpin- Derivat  von  unbekannter  eterischer  Zugehörigkeit. 

8  -  Chlor  - 1  -  methyl  -  4  -  [a  -  oxy-iaopropyl]  -  oyolohexanol-(l),  2-Chlor-p-menthan- 

dlol-a.8)    0,^,0,01  =  CH,(HO)C<^!^»>CH-C(CBi)lOH.     B.     Neben   1-Chlor- 

p-menthandiol-(2.8)(T)  aus  a-Terpineol  und  NaOCl  in  essigsaurer  Lösung  (Siawiäski,  G. 
19181,  920).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  114—116°.  Kpu:  162—166°.  —  Liefert  mit 
20°/oiger  Kalilauge  2.8-Oxido-p-menthanol-(l). 

8.    l-Methyl-4r-[a-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-(2),  p-Menthandiol-(2.8) 
CxoH.00,  =  CH,HC<^0^:gfJ>CHC(CH,)1OH. 

a)  Kechtsdrehendes  p-Menthandiol-(2.8)  vom   Schmelzpunkt  112—113° 

C10HmOi  =  CH,HC<^2_^ch'>CH'C<C!H»)«OH'  im  H'Plw-  (s-  748>  aU  hooh- 
schmelzendes  p-Menthandiol-(2.8),  a-p-Menthandiol-(2.8)  bezeichnet.  —  JB.  Duroh 
mehrtägiges  Schütteln  von  rechtsdrehendem  Dihydrocarveol  mit  3%iger  Schwefelsaure 
(Wallach,  A.  381,  62).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  112—113°.  Kp:  266—270°  (unkorr.). 

b)  IAnksdrehendes  p-MenthandioI-(3.8)  vom  Schmelzpunkt  11g— 118* 

C1«HwOI  =  CHsHC<^[(0^^[»>CHC(CH1)1-OH.    B.    Durch  mehrtägiges  Schütteln 

von  linksdrehendem  Dihydrocarveol  mit  3%iger  Schwefelsaure  (Wallach,  A.  881,  62). 
—  Krystalle  (aus  Wasser).  F:112— 113°.  Kp: 265— 270° (unkorr.).  [a]g:— 21,07° (in Alkohol; 
p  =  9,8). 

c)  Inaktive»  p-Menthandiol~(2.8)  vom  Schmelzpunkt  108—108*  C^HMOa  = 

CHsHC<c^(0^^,>CHC(CH,),OH.     B.     Ans  gleichen  Teilen  der  bei  112—113° 

schmelzenden  aktiven  p-Menthandiole-{2.8)  (Wallach,  A.  881,  63).  —  F:  108 — 109°.  In 
Wasser  leichter  löslich  als  das  inakt.  p-Menthandk>l-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  139 — 140°. 

Ein  inakt.  p-Menthandiol-(2.8)  (?)  von  ähnlichen  Eigenschaften  (F:  104-408°)  entsteht 
neben  dem  inakt. jp-Menthandk>l-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  139—140*  bei  der  Hydrierung 
von  Pinolhydrat  (Wallach,  A.  414,  199). 
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d)  Mechtadrehendea  p-Menthandiol-(9.8)  vom  Schmelzpunkt  103—104° 

C10Hil)O  =  CH,-HC<^<^;^«>CH-C(CH8)8OH,  im  Hptw.  (S.  748)  als  niedrig- 
schmelzendes  p-Menthandiol-(2.8),  0-p-Menthandiol-(2.B)  bezeichnet.  — Tritt  nach 
Wallach  (A.  881,  62)  bei  der  Einw.  von  3%iger  Schwefelsäure  auf  rechtsdrehendes  Dihydro- 
carveol  nioht  auf. 

e)  Linksdrehendes  p-Menthandiol~(2.8)  vom  Schmelzpunkt  158—159°, 
linksdrehendes  IHhydropinolhydrat,  Dihydroaobrerol  C10H,0O,  = 

CH,-HC5<^(<^^»>CHC(CH,),0H.     B.     Durch    Reduktion   von   rechtBdrehendem 

Sobrerol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium  in  Methanol  (Wallach,  A.  414, 
196).  —  F:  168—159°.  [a]?:  —40° 26'  (in  Alkohol;  p  =  5,3).  —  Gibt  mit  Bromwasserstoff 
in   Eisessig   Terpinen-bis-hydrobromid. 

f )  Inaktives  p-Menthandiol-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  139— 140",  inaktives 

IHhydropinolhydrat  CJ0H,0O3  =  CH3HC<^(OH^  ^»^HCfCHj^-OH.  B.  Durch 

Reduktion  von  Pinolhydrat  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium(WALLACH, 
A.  881,  61 ;  414,  197).  —  F:  139—140".  Ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  inakt.  p-Men- 
thandiol-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  108 — 109°.  —  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  Ter- 

finen-bis-hydrobromid  (Wallach,  A.  414,  198).    Liefert  beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure 
lihydrocarveol  und  ein  nach  Cineol  riechendes,  gesättigtes  Oxyd  (W.,  A.  414,  204). 

g)  Derivat  eines  p  -  Menthandiols  -  (2.8)    von  unbekannter  slerischer 
Zugehörigkeit. 

1- Chlor -l-methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-eyclohfixanol-(2)(?),  1-Chlor-p-menthan- 

diol-ca.SXPjCjoHLO.Cl  =  CH3C1C  ;^(^^^»>CHC(CH,),-0H(?).  B.  Neben  2-Chlor- 

p-menthandiol-(1.8)  aus  o-Terpineol  und  NaOCl  in  essigsaurer  Lösung  (Slawinski,  C.  19181, 
920).  —  Nicht  rein  erhalten.  F:  60—80°.  —  Liefert  mit  20%iger  Kalilauge  p-Menthan- 
triol-(1.2.8)(?). 

9.  l-Methyl-4-[ß-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-(2),  p-Menthandiol-(2.9) 

CioHtoO,  =  CH,-HC!<ci^^cH!>CH*C!H(CH')'CH»0H- 

8.9  -  Bis  -  phenylsulfon  -  p  -  menthan  (P)    0,811,8048,    = 

CH,HC<cg(S0'  C'H»),C^'>CHCH(CH,)CH,SO,C.Ht(?).    B.    Durch  Oxydation  des 

Ädditionsproduktes  aus  Thiophenol  und  1-Limonen  mit  KMnO,  (Posner,  B.  38,  657).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  236—237°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Äther,  ziemlich 
leicht  in  Chloroform  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

10.  l-Methyl-4-[a-oxy-iaopropyl]-cyclohexanol-(3),p-Menthandiol~(3.8), 

Isopulegolhydrat  ClftH,oO,  =  CH»HC<^§'CT(^p>CHC(CH3)aOH  (S.  748).    B. 

Neben  anderen  Verbindungen  durch  Behandeln  von  Citronellal  mit  85 — 90°/»iger  Ameisen- 
saure und  Verseifen  des  Reaktionsproduktes  mit  alkoh.  Kalilauge  (Pbins,  C.  1917 II,  289). 

—  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  84—85°.  Kp,3:  145°.  Löslich  in  60%iger  Schwefelsäure; 
wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ausgeschieden. 

•11.    l-Methyl~4-{a-oaey-isopropylJ-cyclohexanol-(4),p-Menthandiot-(4.8) 

Ci»HroO,  -  CH,HC<^»;^[,>C(OH)C(CH3),OH. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  durch 
Umsetzung  von  l-Methyl-4-aeetyl-cyolohexanol-(4)  mit  Methylmagnesium  Jodid;  man  trennt 
durch  Krystaüisation  aus  Ligroin  oder  Benzol  +  Ligroin  und  aus  verd.  Methanol  (Wallach, 
A.  874,  221).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:  97—98°.  Kp:  245°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

—  Liefort  bei  der  Oxydation  mit  saurer  KMnO«-Lösung  l-Methyl-cyclohexanon-(4).  Gibt 
mit  HBr  in  Eisessig  ein  flüssiges  Bromid. 

b)  NiedTigeroj>hmelzende  Form.  B.  s.  o.  —  F:  82—83°  (W.,  A.  874,  222).  Leichter 
löslich  als  die  hoohsohmelzende  Form.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
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12.  1-fa-  Oxy  -a-  äthyl  -  propylJ-cyclopentanol-(l),  JHdthyl-fl-oxy-cyclo- 

TT  ("'■OTT 

pentylj-carbinol  Cl(PtoOt=     V       l)s0(ÖH:)-C{ClH^t-OH.    B.   Au»  Cyclopentanol-(l)- 

HgC  ■  Urlg 
carbonsäure-(l)-methylester  und  Äthylmagnesiumbromid  (Meebwedj,  A.  388,  225).  — 
Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  39,5°.   Kp«:  136°.   Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organi- 
schen Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Eintragen  in  konz.  Schwefelsaure  bei  — 10°  1.1-Di- 
&thyl-cyclohexanon-(2)  und  1-Äthyl-l-propionyl-cyclopentan. 

13.  1- Methyl- 3 -foxy-tert.-butylJ-cyclopentanol-(l),    Dioxyfencholan 

CioHmO,  =  _,  *L,n„.        *'>C!H'C(C3H1)1-CH1-OH.  Über  di«  Beziehungen  zu  dem  im  Hptw. 
CH3  ■  C(  OH)  ■  CHj 

(8.  749)  unter  der  gleichen  Formel  beschriebenen  a-Fencholensäureglykol  ist  nichts  bekannt. 

—  J5.  Aus  Oxydihydro-a-fencholenamin  (Hptw.  Bd.  XIII,  8. 350)  durch  Einw.  von  NaN02 

und  Eisessig  bei  0° (Wallach,  C.  1916 II,  824;  A.  414,  229).  —  Nadeln  (durch  Krystallisation 

aus  Benzol -Ligroin  und  Sublimation).     F:   103 — 104°. 

14.  Dioxy -Verbindung  C,oH,00,  von  Ungewisser  Konstitution.  B.  Neben 
Isopulegolhydrat  und  anderen  Verbindungen  beim  Behandeln  von  Citronellal  mit  85 — 90%iger 
Ameisensäure  und  Verseifen  des  BeaktionsprodukteB  mit  alkoh.  Kalilauge  (Pbins,  G.  1817  II, 
289).  —  Krystalle.    F:  60—62°. 

7.  Dioxy-Verbindungen  CuHb02. 

1 .  l-fa-  Oxy-a-dthyl-proppU-cyclohexanol-(l),  JHdthyl-fl-oxy-cyclohexylJ- 

carbinol    CuH„0,  =  HJ0<^»',^'>0(OH)C(C,H4)JOH.     B.     Neben   Äthyl-[l-oxy- 

cyclohexyl]-carbinol  aus  Cyclohexanol-(l)-carbönsäure-(l)-methyle8ter  und  Äthylmagnesium- 
bromid (Mbebwein,  A.  418,  165).  —  Nicht  rein  erhalten.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Oxal- 
saurelösung  oder  konz.  Schwefelsaure  1-Äthyl-l-propionyl-cyclohexan. 

2.  l-Methyl-4-  [a-oxy  -a-tnethyl-propyl]  -cyclohexanol-(l)   CuH2SOa  = 

(Ma(KO)Cf^'.^^.>CH.C[CH.i){OK)CELtCai.     B.     Aus    l-Methyl-4-[a-oxy-a-methyI- 

propyl]-cyclohexen-(l)  beim  Schütteln  mit  verd.  Schwefelsäure  (Wallach,  C.  1816 II,  824; 
A.  414,  208).  —  Kryrtalle  (aus  Wasser).   F:  65—67°. 

3.  Hydrat  des  1- Äthyl- 4-[a- oxy -isopropylj-cyclohexanols-(l) ,  Honio- 

terpinhydrat    C„H„0,  +  H,0  =  C,H»(HO)C<g|»;^»>CHC(CH,),- OH  +  H,0 

(S.  750).  B.  Durch  Schütteln  von  l-Äthyl-4-[a-oxy-isopropyl]-cyclohexen-(l)  mit  5%iger 
Schwefelsäure  (Wallach,  C.  1916 II,  824;  A.  414,  209;  vgl.  A.  860,  91). 

8.  1.1.3.3-Tetramethyl-2.4-diäthyl-cyclobutandiol-(2.4)    C^H^Os  = 

/^tt\^  i^/rtTr/^Tr'     K    AuB  1-1-3-3- Tetramethyl -cyclobutandion- (2.4)  und 

(CH3)8C C(OH)  •  C2HS 

Äthylmagnesiumbromid  (Wkdkktnd,  Mtt.t.tcb,  B.  44,  3286).  —  öl  von  angenehmem,  aromati- 
schem Geruch.  Kp30: 128 — 130°.  — Liefert  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  säure  (Kp :  127°) 
wid  Reduktion  des  entstandenen  Dijodids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  1.1.3.3-Tetra- 
methyl-2.4-diäthyl-cyclobutan. 


2.  Dioxy-Verbindungen  CnHgn.jO^ 
1.  Dioxy-Verbindungen  C10HlgOa. 

1.  1  -  Methyl-  4  -  isopropyl-cyclohexen  -  (1)-  diol  -(4.6),  p-  Menthen  -  (1)- 

dial-(4.«)  CjoHmO,  =  CH,C<^W^[|>C(0H)CH(CH,),  (8.  751).  Kplt:  164-156° 

(Wallach,  A.  414,  201).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palla- 
dium p-Menthandiol-(2.4). 

2.  l-Methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-eyclohexen-(l)-ole-(6),  p-Menthen-(l)- 
diole-(6.8>   C10H1,O,-CH,.C<g|<5^l:^>CH-C(CH,),-OH.    • 
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a)  Aktives  p-Menthen-(l)-diol-(6.8),  Sobreiol  (8.752).  B.  {Aus  Pinenoxyd  .... 
(Pjulbbhajiw,  B.  42,  4814);  D.  R.  P.  280723;  O.  19111,  601;  Frdl.  10,  991).  —  Reohts- 
drehendes  Sobrerol  ([a]D:  +141,16°)  gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium  in 
Methanol  linksdrehendes  p-Menthandiol-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  158 — 159°  (Wallach,  A. 
414,  196). 

b)Inaktivesp-Menthen-(l)-diol-(6.8),Pinolhydrat/S.  752).  B.  Aus o-Terpineol- 
dibromid  (S.  30)  bei  woohenlangem  Schütteln  mit  20/„iger  Kalilauge  (Wallach,  A.  414, 
196  Anm.  2).  —  Geht  beim  Leiten  der  Dampfe  über  Kupfer  bei  300*  in  Pinol  über  (Neave, 
Soc.  101, 614).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
als  Hauptprodukt  inaktives  p-Menthandiol-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  139 — 140°,  neben  inakt. 
p-Menthandiol-(2.8)  (T)  vom  Schmelzpunkt  104—106°  und  inakt.  Carvomenthol  (S.  19)  (W., 
A.  881,  61;  414,  197). 

Als  Pinolhydrat  ist  vielleicht  eine  Verbindung  zu  formulieren,  die  Bltjmann,  Zbitsohel 
(B.  47,  2627)  duroh  Einw.  von  5%iger  Schwefelsaure  auf  dl-Carveol  (S.  61)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erhielten.  —  Nadeln  (aus  Essigester).   F:  132 — 133°.    Unzersetzt  sublimierbar. 

3.  1.1'  -  JHoxy  ~  dieyclopentyl  C„H180,  =  h  o^GH  >C(OH)(H0)C\CH  iS 
(8.  753).  B.  (Durch  Reduktion  von  Cyclopentanon  .  •  •  (Meiser,  B.  32,  2053);  Habeies, 
Waonbs,  A.  410,  37).  —  Nadeln  (aus  PetrolÄther).    F:  108°. 

4.  1-Cyclopentyl-cyclopentandiol-  (1.2  oder  2.3),  1.2  (oder  2.3)  -  Dioxy- 

H-C — GH..                    „CH(OH)-  CH. 
dieyclopentyl  C,AA  =  H '^^ ^CH-tHOjC/^ '  ^   oder 

H.C— CH,, .CH(OH)-CHOH  *  * 

„Ljfa  >CH'HC\ ph__Ah        -   B'   Aus  1.2  (oder  2.3)- Dibrom- dicyclopentyl  durch 

Kochen  mit  K,CO,-Lösung  (Godohot,  Tabotjby,  Cr.  154,  1627;  Bl.  [4]  18,  541).  Aus 
l-Cyolopentyl-cyclopenten-(l  oder  2)  durch  Einw.  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  Wasser, 
Zersetzung  des  entstandenen  Jodhydrina  mit  KOH  in  Äther  und  Erhitzen  des  so  gewonnenen 
Oxyds  mit  Wasser  (G.,  T.).  —  Mentholartig  riechende  Nadeln.  F:  87—88°.  Kp:  189—190°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol. 

5.  2.2- Dimethyl- 3 •oxymethyl-bicyclo- [1.2.21-    wr rrf r,nw,  nTf    nw 

heptanol-(3),CamphenglykolC10RltOv  s.  nebenstehende  "»V- V y(un'"wla  UÄ 
Formel  (8.  755).    B.    Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  CHS 

Oxydation  von  Camphen  mit  alkal.  KMn04-Lösung  (Aschan,    „  J, Aw Km  \ 

A.  875,  362;  883,  44)  oder  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd    n»u— UÄ~~ ^n»>« 
in  Eisessig  (Hendbbson,  Sutheblakd,  Soc.  99;  1549). 

6.  JHoxy -Verbindung  C10HU0,  =  CnHnfOHjj  aus  Fenchon.  B.  Bei  längerer 
Belichtung  einer  Lösung  von  Fenchon  in  verd.  Alkohol  (Ciamician,  Silber,  B.  43,  1347; 
R.A.L.  [5]  191,  537).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  138—139°.  Sublimierbar.  Löslich 
in  warmem  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gegen  KMnOt  beständig.  — 
Das  Bis-phenylurethan  schmilzt  bei  206°  (Zers.). 

2.  Caryoterpin  C1BH,gOs  =  CuH^fOHJg.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei 
der  Einw.  von  Kalkmilch  bei  ca.  90°  auf  /NCaryophyllen-bis-hydrochlorid  (Ergw.  Bd.  V, 
S.  58)  (Schimmkl  &  Co.,  Ber.  Oktober  1910, 176 ;  0. 1910  II,  1758).  -  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  167—168°,  bei  raschem  Erhitzen  168—170°.  Sublimiert  sehr  leicht.  [a]„:  +26°  16'  (in 
Chloroform;  p  =  3).  —  Sehr  beständig  gegen  KMn04.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  konz. 
Ameisensäure  Wasser  ab  unter  Bildung  eines  Giemisches  von  Alkohol  und  Kohlenwasserstoff. 

3.  Oioxy-Verbindungen  CItH,0O,. 

1.  l.l'-Dioxy-2.2.2'.2'  -  tetramethyl  -  dicyclohexyl    CuHjoOj,  = 

fH,C<^«^^y,>C(OH)-]  .   B.  Neben  1.1  -Dimethyl-cyelohexanol-(2)  bei  der  Reduktion 

von  l.l-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (Meebwein,  A.  405, 
146).  —  Tafeln  (aus  Ligroin).    F:  85°. 

2.  a.a'-IHmethyl-a.a'-bi*-[l-methyl-cyclopentylJ-äthylenglykol  C1BH300,  = 

[H  C'CH  CH  1 

J7,  Xi//^«™    rtxr        •  Ä  Neben  l-Methyl-l-[a-oxy-äthyl]-cyclopentan  bei  der 
HjC'CHj       XXCH8)(OH) — Jj 
Reduktion  von  1-Methyl-l-aoetyl-cyolopentan  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Meerwein, 
A.  417,  267).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  89 — 90°.   Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln. 
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4.  Dioxy-Verbindungen  0g0HS8O,. 

1.  3.S1 -Dioxy -2.2' -dimethyl-5.5' -diisopropyl-dicyclohexyl    CaoHj6Oj  = 

[h,C<™[^'.^^)>CH-|  .    B.  Bei  der  Reduktion  von  linksdrehendem  3.3'-Dioxo- 

2.2'-dimethyl-5.ö'-dii8opropyl-dicyclohcxyl  (erstes  Ausgangsmaterial  d-Carvon)  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Wallach,  A.  408,  99).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  209—210°.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  220°  2.2'-Dimethyl-5.5'-düsopropyl-3.4.5.6.3'.4'.5'.6'-oktahydro- 
diphenyl  (?). 

2.  l.l'-IHoxy-ö.5'-dimethyl-2.2'-dii8opropyl-dteyclohexyle,   Menthon- 

pinakone  CI0H,8O,  =  [heC <cH(C^)^CH7j>C(0H)~]i  fvgL  8'  757>-  Durch  elektr°- 
lytische  Reduktion  von  Menthon  in  schwefelsaurer  Lösung  erhielt  Law  (Soc.  101,  1026) 
neben  Menthol  zwei  Menthonpinakone  mit  den  Schmelzpunkten  172 — 173°  und  148—150°. 

5.  a.a'-Oimethyl  -  a.a'-  bis-[1-methyl-3-isopropyl-cyclopentyl]-äthylen- 


glykol   0^0,,= 


(CH3)aCH  •  HC  •  CHjn^  ^/CHS 

IL/)  CK/  \C(CH3)(OH)- 


B.  Neben  1-Methyl- 


l-[a-oxy-äthyl]-3-isopropyl-cyclopentan  bei  der  Reduktion  von  l-Methyl-3-isopropyl-l-acctyl- 
cyclopentan  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (Meerweek,  A.  405,  163).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     F:  85—86°. 


3.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-802. 

I.  Dioxy-Verbindungen  C6H8Og. 
1.    1.2-Dioxy-benzol,  Brenzcatechin  C„He02  =  HO-C,H4-OH  (8.  759). 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

Brenzcatechin  findet  sich  in  der  Weidenrinde  (G.  Powarnin,  Krassin,  J.  Powarnin, 
3K.  46,  1801 ;  G.  1814 1,  1510).  Im  Pappel-  und  Buchenholz  (Fr.  Fischer,  Kleinstück. 
0.  1919  IV,  941).  Auf  der  abgestoßenen  Rinde  von  Platanen  (v.  Ldpfmann,  J5.  61,  272). 
Über  das  Vorkommen  von  Brenzcatechin  in  verschiedenen  Pflanzenarten  vgl.  Wheldale, 
C.  1811 II,  1154. 

Brenzcatechin  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von 
Benzol  in  verd.  Schwefelsäure  an  Platin-  oder  Bleidioxyd-Anoden  (Fichter,  Stocker,  B. 
47,  2012).  Neben  o-Chlor-phenol  aus  1 .2-Dichlor-benzol  beim  Erhitzen  mit  wäßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge  und  Ba(OH),  in  einem  Kupferkessel  bei  Gegenwart  von  KI  auf  230° 
bis  240°  (Boehringer  &  Söhne,  D.  R.  P.  286266;  C.  1816 II,  566;  Frdl.  12,  158).  Bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  von  Phenol  in  verd.  Schwefelsäure  an  Bleidioxyd -Anoden,  neben 
anderen  Produkten  (Fiohter,  Brunner,  El.  [4]  18,  285;  vgl.  a.  F.,  St.).  Zur  Bildung  aus 
Phenol  durch  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  nach  Martinon  (Bl.  [2]  43, 157)  vgl.  Hender- 
son,  Boyd,  Soc.  97,  1666.     Brenzcatechin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  o-Chlor-phenol 


o 


in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  mit  Sr(OH),  und  Wasser  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
249939;  G.  1912  II,  655;  Frdl.  10,  1330),  mit  Natronlauge  oder  Sodalösung  (Boehbinger  & 
Söhne,  D.  R.  P.  269544;  G.  19141,  591;  Frdl.  11,  190)  auf  160—200°;  entsteht  analog  aus 
o-Brom-phenol  (B.  &  S.).  Aus  Guajacol  durch  Erhitzen  mit  Methylmagnesiumjodid  auf 
155 — 160°  (Späth,  M.  86,  326)  oder  mit  48°/jiger  Bromwasserstoffsäure  auf  85—95°  (Organio 
Syntheses  3  [New  York  1923],  S.  28).  Entsteht  auch  aus  Guajacol  beim  Erhitzen  mit  Wasser- 
stoff in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  CuO  und  Al,Oa  unter  60  Atm.  Druck  auf  300 — 305°  (Ipat- 
jew,  Lugowoj,  3K.  46,  473;  G.  1914  II,  1267)  sowie  beim  Überleiten  mit  Wasserstoff  über 
Nickel  bei  350—380°  (Mailhe,  Murat,  Bl.  [4]  11,  123).  Aus  o.p-Diphenol  durch  elektro- 
lytische Oxydation  (Fichter,  Bhunnkr,  Bl.  [4]  18,  287).  Brenzcatechin  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Kalischmelze  des  Zirbenharzes  (Bambergeb,  v.  Kuhburg,  M. 
88, 465).  Über  die  Bildung  von  Brenzcatechin  bei  der  Tieftemperaturverkokung  von  Gasflamm- 
kohle vgl.  Gluud,  Breuer,  G.  1819 IV,  913;  Gl.,  G.  1918  IV,  916. 

Darst.  Zu  einer  Losung  von  122  g  reinem  Salicylaldehyd  in  1000  om*  1  n-NaOH 
gibt  man  bei  Zimmertemperatur  1420  g  einer  3%igen  H,0,-  Lösung,  wobei  die  Temp. 
auf  45 — 50°  steigt,  neutralisiert  naoh  15 — 20  Stunden  mit  Essigsäure,  verdampft  zur 
Trockne  und  extrahiert  mit  siedendem  Toluol;  Ausbeute  69 — 74%  der  Theorie  (Organio 
Syntheses  8  [New  York  1923],  S.  27).  Darstellung  durch  Kochen  von  Guajacol  mit  48%iger 
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Bromwasserstoffsäure:  Organio  Synthesee  8,  S.  28.  —  Für  die  technische  Darat.  von  Brenz- 
catechin  geht  man  nach  F.  Ullhann  (Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  II 
[Berlin-Wien  1928],  S.  666)  von  o-Chlor-phenol  bezw.  o-Dichlorbenzol  nach  den  oben  an- 
gegebenen Patenten  aus. 

Pbytlkelleche  Et(enech«ftffi. 
Krystallographisohes  und  optisches  Verhalten:  Heydrich,  Z.  Kr.  48,  260.  D":  1,367  bis 
1,375  (H.).  Absorptionsspektrum  des  Dampfes:  Pubvis,  McCleland,  Soc.  108, 1090.  Adsorp- 
tion aus  Aceton-Losung  durch  Blutkohle:  Fkbttnducb,  Posnjak,  PA.  Gh.  78,  171.  Die  bei 
26°  gesättigte  wäßr.  Losung  ist  4,2normal  (Knox,  Richards,  Soc.  116,  522).  Löslichkeit 
in  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  bei  25°:  Kn.,  B.  Brenzcatechin  löst  sich  wenig 
in  kaltem  Benzol  (Elsneb,  M.  40,  362).  In  100  g  50%igem  wäßrigem  Pyridin  lösen  sich  bei 
20 — 25°  ca.  250  g  Brenzcatechin  (Dehn,  Am.  Soc.  88,  1401).  Thermische  Analyse  der 
binaren  Systeme  mit  Trimethylcarbinol,  Acetamid  und  Triphenylcarbinol  s.  bei  additio- 
nellen  Verbindungen  (S.  382).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Aceton:  Schmdlin, 
Lang,  B.  48,  2816.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Naphthalin  (Eutektikum  bei  72,5° 
und  ca.  19  Gew.-°/0  Brenzcatechin):  Kremann,  Janetzky,  M.  88, 1060.  Thermische  Analyse 
der  binären  Gemische  mit  Campher:  Jefrämow,  JK.  48,  354;  G.  18181,  1817;  mit 
Benzophenon:  Kr.,  Zechnbr,  M.  88,  813,  827;  Freundlich,  Posnjak,  Ph.Gh.  78,  174; 
mit  Benzamid:  Kr.,  Atter,  M.  88,  488;  mit  Diphenylamin:  Kr.,  Schadinqer,  M.  40,  38,  46; 
mit  0-Naphthylamin:  Kr.,  Csanyi,  M.  87,  759;  mit  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin:  Kr., 
Strohschneider,  M .  89, 515, 643;  mit  Cineol:  Bellucci,  Grassi,  G. 48 II,  724;  mit  3-Methyl- 
l-phenyl-pyrazolon-(5):  Regenbogen,  G.  1818 II,  625;  mit  Antipyrin:  Kr.,  Haas,  M.  40, 
163;  vgl.  dazu  auch  R.;  mit  Pyramidon:  B.  Thermische  Analyse  des  ternären  Systems 
Brenzcatechin-Kaffein- Wasser:  Bargellini,  G.  49 1,  199.  Ebullioskopisches  Verhalten  von 
Brenzcatechin  in  Wasser  und  in  Benzol :  Peddle,  Turner,  Soc.  99, 690.  Oberflächenspannung 
wäßr.  Losungen:  Bkrczeller,  Bio.  Z.  68,  204;  84,  78.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  bei  26°:  Patti-y,  Schübil,  Lockemann,  A.  883,  307;  Böeseken,  van  Rossbh, 
B.  80,  403;  Bök.,  B.  46,  2615;  Böe.,  Brackmann,  B.  84,  280;  Calcaoni,  ö.  44 II,  454. 
Brenzcatechin  erhöht  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Borsäure  in  wäßr.  Losung  (BÖE., 
van  B.;  Böe.).  Erniedrigt  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Phosphorsaure  (Böe.,  Br.). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  bei  25°:  4,7 -lO-11  (berechnet  aus  dem  Leitvermögen  in 
Wasser)  (Calcaoni,  G.  44 II,  454).  Depolarisierende  Wirkung  auf  Platin-  und  Pb0,-Elek- 
troden:  Fiohter,  Ackermann,  Htlv.  2,  587.  Zerstäubungs-Elektrizität  von  Brenzcatechin 
enthaltenden  Gemischen:  Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  40,  240;  61,  542. 

Chemisches  Verhalten. 
Bei  der  Elektrolyse  in  0,5n-H,SO4  an  PbOa- Anoden  entsteht  bei  Anwendung  eines 
Diaphragmas  Fumarsäure,  ohne  Diaphragma  Bernsteinsäure  neben  anderen  Produkten 
(Fiohter,  Ackermann,  Belv.  2,  584).  Beim  Schmelzen  mit  Ätznatron  in  Gegenwart  von 
Sauerstoff  wird  Wasserstoff  entwickelt  (Boswell,  Dickson,  .4»».  Soc.  40, 1788)1).  Oxydation 
duroh  konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Melbatter,  Nemec,  J.  pr.  [2]  89,  98.  Brenzcatechin 
reduziert  Alkalinitrite  in  soda-alkalischer  Losung  bei  Gegenwart  von  Eisensalzen  und  Sauer- 
stoff (BaüDMCH,  B.  61,  799).  Brenzcatechin  reduziert  in  alkal.  Lösung  bei  20°  ca.  4,5  Mol 
AgBr  (Gordon,  J.  phys.  Ghem.  17,  63).  Bei  der  Elektrolyse  von  Brenzcatechin  in  2  n-H£S04 
an  einer  platinierten  Platinkathode  entsteht  Cyclohexanol  (F.,  A.,  Uelv.  2,  693).  Brenz- 
catechin liefert  beim  Behandeln  mit  Borsäure  in  alkal.  Lösung  die  entsprechenden  Salze  der 
Brenzcatechinborsäure  (S.  380)  (Böeseken,  B.  87,  184;  vgl.  dazu  Hermans,  Z.  anorg. 
Gh.  148,  87,  107;  Meulenhoff,  B.  44,  150;  Rosenheim,  Vermehren,  B.  67,  1341;  Weil, 
Adler,  B.  87,  2091).  Bei  Einw.  von  1  Mol  S0,C1,  in  Äther  bildet  sich  neben  4-Chlor-brenz- 
catechin  auch  3-Chlor-brenzcatechin  (Willstätter,  Müixer,  B.  44,  2182).  Mit  TiCl, 
entsteht  eine  krystallinische  Verbindung  (Rosenheim,  B.  48,  452).  Einw.  von  Methion- 
säuredichlorid  auf  Brenzcatechin:  Schroeter,  A.  418,  209.  Kondensation  von  Brenz- 
cateohin  mit  Acetaldehyd  in  verd.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur:  Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  282313;  C.  18161,  584;  Frdl.  12,  589.  Brenzcatechin  kondensiert  Bich  mit  Aceton 
bei  14tägiger  Einw.  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  zu  grünen  Krystauflocken,  die  gegen 
270°  unter  Zersetzung  schmelzen  (Schmedlin,  Lang,  B.  43,  2816).  Bei  Einw.  von  Tolu- 
chinon,  o-,  m-  und  p-Xylochinon  und  von  Thymoehinon  auf  Brenzcatechin  entstehen  additio- 
nelle  Verbindungen  (Siegmttnd,  J.  pr.  [2]  92,  354).   Beim  Behandeln  mit  Oxalylchlorid  in 

Pyridin  bildet  sich  Brenzcatechinoxalat  C«Hi\n.A0  (Syst.  No.  2763)  (Ghosh,    Soc.  107, 

1594).  Brenzcatechin  liefert,  mit  KHCOs  im  Rohr  auf  200°  erhitzt,  neben  Spuren  von  2.3-Dioxy- 
benzoes&ure  hauptsächlich  2.3-Dk>xy-terephthalsäure  (v.  Hemmelmayr,  M.  88,  82).    Beim 

')  Vgl.  S.  74,  Anm.  1. 
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Erwärmen  mit  4-Methoxy-mandelsäure-nitril  und  7Sl>/qiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bad entsteht  [4-Methoxy-phenyl]-[3.4-dioxy-phenyl]-eBslgsaurenitril  (Bistrzyoxi,  Paultjb, 
Pxbsdt,  B.  44,  2605).  Kondensiert  sieh  mit  Acetondicarbonsäure  unter  Bildung  geringer 
Mengen  von  8-Oxy-ciunarin-es6ig6äure-(4)  (Dey,  8oe.  107,  1635).  Bei  Einw.  von  Anilin  und 
AgjO  in  Eisessig  entsteht  4.5-Dianilino-benzoohinon-(lJ2)  (Kxbkxaxts,  Cordokjs,  B.  46, 
3011).    Entgegen  den  Angaben  von  v.  Lindemah  (B.  24,  2149)  liefert  Brenzcatechin  beim 

Erhitzen  mit  Epichlorhydrin  und  Kalilauge  nicht  die  Verbindung  C,H«f  0-CH,-CH<^I      l  , 

,0-CH, 
sondern  BrenBeatechinglycerinather   C.H^     J„  ,_,    mx  (Syst.  No.  2695)    (Fottrkeaü, 

(7.  1910 1,  1134).  Die  gleiche  Verbindung  bildet  sioh  auch  beim  Kochen  des  Dinatriumsalzes 
von  Brenzcatechin  mit  ß  -Dibromhydrin  in  alkoh.  Losung  (Moubbu,  Cr.  126,  1427;  A.  eh. 
[7]  16,  93).  —  Brenzcatechin  färbt  auf  Wolle  fixierte  Metallbeizen  an  (Möhlau,  B.  52, 1733). 

Physiologisches  Verhalten. 
Über  die  physiologische  Wirkung  des  Brenzcatechins  vgl.  Elltngeb  bei  A.  Hebttee, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  941 ;  vgl.  auch  Heubner, 
Ar.  Pth.  72,  258;  Harold,  Nierenstein,  Boa*,  C.  1611 1,  580.  Schädlicher  Einfluß  des 
Brenzcatechins  auf  Pflanzenkeimlinge:  Ciamioian,  Ravenna,  R.  A.  L.  [6]  251,  3;  SlQ- 
mttnd,  Bio.  Z.  62,  342;  vgl.  auch  Camhron,  J.  jthya.  Chem.  14,  422.  Desinfektionswirkung: 
Ellinoer;  Friedenthal,  Bio.Z.  84,  64;  Coopbr,  Biockem.  J.  7,  177. 

Analytisches. 
In  einer  wäßr.  Lösung  von  Brenzcatechin  wird  durch  Mercurinitrat  ein  schiefergrauer 
Niederschlag  erzeugt  (Sanchez,  Bl.  [4]  9,  1057).  Eine  durch  FeCls  grün  gefärbte  wäßr. 
Lösung  von  Brenzcatechin  wird  durch  Alkalien,  Ammoniak,  Na,CO,  und  NaHCO,  tiefrot, 
durch  Natriumacetat  violett  gefärbt  (Wbinland,  Binder,  B.  46,  148).  Die  grüne  Färbung 
von  Brenzcatechin-FeCls-LöBungen  verblaßt  beim  Aufbewahren  der  Lösungen  an  der  Luft 
(Batjdisoh,  Bio.  Z.  92, 189).  Beim  Zufügen  von  Kalilauge  zu  einer  w&ßr.  Lösung  von  Brenz- 
catechin und  FeS04  tritt  eine  blaßrote  Färbung  auf,  die  bei  Zutritt  von  Luft  in  Dunkelrot 
umschlägt;  diese  Reaktion  kann  zum  Nachweis  von  Sauerstoff  verwendet  werden  (Binder, 
Wetnland,  B.  46, 255).  Mit  Jod-Kalium jodid-Lösung  in  Gegenwart  vonNaOH  entsteht  eine 
grüne  Färbung;  beim  Aufbewahren  oder  Kochen  der  Lösung  tritt  vorübergehende  Braun- 
färbung auf  (Sohewxet,  Bio.  Z.  54,  282).  Die  Lösungen  in  wäßriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge  färben  sich  beim  Erwärmen  mit  Chloroform  grün  (Formanek,  Knop,  Fr.  56, 
286).  Mit  Formaldehyd- Schwefelsäure  entsteht  eine  violette  Färbung  (Mo  Crae,  G.  1912 1, 
95).  Verdünnte  Lösungen  von  Brenzcatechin  färben  essigsaure  Lösungen  von  Laccase  (aus 
Pilzen)  in  Gegenwart  von  löslicher  Starke  und  KI  sofort  blau  (Unterschied  von  Besorcin 
und  Hydrochmon)  (Wolff,  G.  1917 II,  648).  Brenzcatechin  laßt  sich  spektroskopisch  nach 
Überführung  in  Brenzcatechinphthalein  nachweisen  (Qsxix,  Fr.  56,  421;  Formanek,  Knop, 
Fr.  66,  282,  286,  298). 

Sali*  und  additionalle  Verbindungen  daa  Brenzcatechin». 

NH4CÄO,  +  0,H,0|  +  VjHjO.  Blättchen.  Gibt  langsam  Ammoniak  ab  (Wbinland, 
Djsnzel,  B.  47,  749).  —  2NaC,H.0,  +  CsH,0,  +  8H,O.  Krystalle  (W.,  D.).  —  KC,HsO,4- 
2C«HjO,.  Krystalle.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch  (W.,  D.).  —  KC,H,0,  +  C,H,0, 
4-  V»H,0.  Blättchen.  Färbt  sich  allmählich  grünlich.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch 
(W.,  D.).  —  KC,H,0,  +  ViHjO.  Krystallinisches  Pulver  Färbt  sich  rasch  dunkelgrün 
(W.,  D.).  —  Mg(C,HjO,),  + 27.6,0.  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  (W.,  D.,  B.  47,  2757). 
—  Mg(C,H50,),4-lV»NH3  +  öH10.  Tafeln.  Verliert  beim  Aufbewahren  Ammoniak  und 
färbt  sioh  dabei  grün  (W.,  D.).  —  4C,H,0,  +  CaCl. + 2CH.-  OH.  Krystalle  (W.,  Bablocher, 
B.  62,  151).  —  4C,H,0,4-CaBr,4-2CH8OH.  Tafeln  (W.,  B.).  —  4C,H,01+CaI14- 
2CH,-0H.  Krystalle.  Färbt  sich  allmählich  gelb  und  verwittert  (W.,B.).—4C,H,01+CaCl,+ 
2CÄOH.  Krystalle  (W.,  D,  B.  47,  2992).  —  4CsH,0,  +  CaBr,+2CtH5-0H.  Krystalle 
(W.,  B.).  —  4C,HgO,  +  CaI,+2CtH4-OH.  Krystalle.  Färbt  sich  nach  einiger  Zeit  grün  (W., 
B.).—  4C.H,0J  +  CaCl,  +  2CHs-CH,  CH.-OK  Krystalle  (W.,  B.).  —  4CjH,0,+CaBr1  + 
2CHsCH,CH,OH.  Krystallines  Pulver  (W..B.).  —  4C-H,0.-f  C^-f2CH,CH,-CH,OH. 
Blättohen(W., B.).  —  40,6,0*4- CaCl, 4-2C.HJ,-  OH.  KrystaUe (W.,  B.).— 4C,H,0,  +  CaCl,  + 
(CH,),C(OH)C,H6.  Platten  (W.,  B.).  —  BaC,H40,.  BlAttchen  (Pattlt,  Schöbel,  Lockemann, 
A.  388, 300  Anm.  3).  —  BaC,H40,  4-  3>/tHt0.  Silbergraue  Blättchen,  die  sich  beim  Trocknen 
dunkel  färben.  Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  in  100  cm*  0,082  g.  Das  Salz 
verliert  bei  230°  ca.  3  Mol  Wasser,  den  Best  nur  unter  Zersetzung  (Elbner,  Jh.  40,  361). 

Brenzcatechin-borsäure  [(C4H40,),B]H.  Zur  Zusammensetzung  vgL  nach  dem 
Literatur- Schlußtermin  des  Ergänzungswerkes  [1. 1. 1920]  Hebmaks,  Z.  anorg.  Gh.  142, 
87,  107;  Meulenhojt,  R.  44,  150;  Rosenheim,  Vermehren,  B.  67,  1341;  Weil,  Adler, 
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B.  67,  2091.  —  B.  Die  Salze  entstehen  aus  2  Mol  Brenzcatechin,  1  Mol  Borsäure  und  1  Mol 
Base  in  wäßr.  Losung  (Böesekbk,  R.  37,  184).  —  NB^CMH,04B.  Blattchen.  Unzersetzt 
sublimierbar.  —  KC,tHa04B.    Blattchen.  —  Rubidiumsalz.    Blattchen. 

Komplexe  Aluminiumsalze.  Von  Wkini.and,  Dkjtzkt-  (B.  47,  742)  sind  folgende 
krystallinen  Aluminium-Salze  des  Brenzcatechins  dargestellt  worden:  (NH4),A1(C4H40.).+ 
1%H,0;  NajAlfC.H.O,),  +  7H«0;  Na,Al(CsH4Ot)SL+ 10H.O;  K.AlfC.H.O,),  +  1V.H.O; 
NHtAl(CJt,Oi)«  +  6HtO;  NaAl(C,H40,),+  4H,0;  YAl(CjAßt).  +  5H,0.  Über  weitere 
Aluminium -Atkalisalze  des  Brenzcatechins  vgl.  W.,  D.,  B.  47,  746,  2755. 

Über  eine  komplexe  Brenzcateohin-Titan- Verbindung  Tgl.  Hauser,  Levite, 
B.  48,  216,  219. 

TribrenzcatechinarsenBäure  (HO'C(H4-0)|As01).  B.  Aus  Brenzcatechin  und 
Arsensaure  in  siedender  wäßriger  Lösung  (Wetuland,  Heinzler,  B.  63, 1321).  —  Kristalli- 
siert aus  Wasser  mit  4  Mol  Krystallwasser,  das  teilweise  schon  an  trookner  Luft,  vollständig 
im  Vakuumexsiccator  über  konz.  Schwefelsaure  abgegeben  wird.  Die  krystallwasserhaltige 
Substanz  beginnt  bei  60°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  etwa  103°;  färbt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Zersetzung  dunkel.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Methanol, 
Äther,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol.  —  Wird  durch 
siedendes  Wasser  hydrolysiert.  Färbt  sich,  besonders  in  feuchtem  Zustande,  im  direkten 
Sonnenlicht  grünschwarz.  —  Folgende  Salze  der  Tribrenzcatechinarsensäure  wurden  von 
Weinland,  Heinzler  in  krystalliner  Form  erhalten:  NH^jHmOjAs.  —  3NH4C18Hli07As  + 
C,H,Ot.  —  3C18H,607As  +  7NH,(T).  —  NaC,8H1407As.  —  NaCi„Hi407As  +  2H,0.  — 
KC,„H,40,As.  —  3KC18H1407As  +  C.H.O,.  —  AgC18H140,As.  —  MgC,8H1307As  +  CuH^OjAs  + 
8H.O.  —  CaC18Hls07Afl  +  C18H1507As+8H,0.  —  BaC^rl^Äs  +  cLHuOfAs  +  8HaO.  — 
ZnCLHuC^As  +  C18Hlt07As  +  8  H,0.  —  Fe^gS^M  +  C^B^OjAb  +  8H,0.  —  CoCigHj.OjAs 
+  (VHuOjAs  +  8H.O.  —  NiCi8Hj,07As+  C«Hu07As  +  8H.O. 

BrenzcatechinmolybdänBäure  HO-CeH4-0-MoOaH.  B.  Das  Ammoniumsalz 
entsteht  beim  Zufügen  von  Brenzcatechin  zu  einer  wä&r.  Ammoniummolybdat-Lösung  (Wein- 
land, Gammas,  Z.  anorg.  Gh.  108,  238).  —  NH4C,H,OsMo  +  7,H,0.  Granatrote  Krystalle 
(aus  Wasser,  Alkohol  oder  Methanol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  ziemlich 
schwer  in  Alkohol.  —  [NfCHa)4]C,HtOpMo.  B.  Aus  MoO„  Brenzcatechin  und  Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd  in  Wasser  beim  Kochen  oder  aus  dem  Ammoniumsalz  und  Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd  in  wäßr.  Lösung.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Methanol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Komplexe  Eisensalze.  Folgende  von  Weinland,  Binde»  (B.  45,  152,  1118)  dar- 
gestellten Salze  sind  dunkle  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösen  und 
beständig  sind  gegen  siedende  Kalilauge:  (NH4)^e(C„H4Ol)8  +  aq ;  (NH4),FeH(C,H40,),4- 
4H.O;  Na.Fe(C,H10,)8  +  9"H,0  (W.,  B.,  B.  45,  1119  Anm.  2);  NaFeH,(C,H4Ot)s+3H,0; 
KjFetC.H-O,), +2H,0.  —  (OT4)^e,H(C,H40,),4  +  17H.O.  Braunschwarze  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe;  löslich  in  Aceton  mit  violettroter 
Farbe  (W.,  B.).  —  Folgende  Salze  sind  schwarze,  in  Alkohol  unlösliche  Pulver,  die  durch 
Alkalien  zersetzt  werden  (W.,  B.,  B.  45,  1117):  FeH(C,H401)t  +  2H,0;  NHtFe(C,H401),+ 
H.O;  NH4Fe1H(C,H40,)4+4I/.HlO;  (NH4),FeaH(C8H4Oa)6  +  6H80 ;  NaFe(CaH1Ot),-f-H,0; 
KFe(C8H40,)»+HllO;  K>esH(C,H40I)<  +  6H,0.  —  Fe,(C,H40,).+  Fe(CH8CÖa),-f  6H.O. 
Dunkelblaues  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  mit  tiefgrüner,  löslich  in  Natriumacecat 
und  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  wird  Essigsäure  abgespalten 
(W.,  B.,  B.  48,  880).  —  FeCl,(CJE[6Oa)  +  C,Ht-OC,Hj(?).  Braunschwarze  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe,  schwer  in  Äther  (W.,  B.). 

Komplexe  Kobalt-Salze.  Folgende,  meist  rosa  bis  rot  gefärbten  Kobalt- 
Salze  des  Brenzcatechins  wurden  von  Wedjland,  Döttingeb  (Z.  anorg.  Gh.  102,  234) 
dargestellt:  (NH4)tCo(CsH401).+C,H))0,;  KfCo(C,H40,),+4H?p;  CoH1(C4H40I)1+ö7|H,0; 
(Nau^XCÄO.),;  (Nfl4),Co4H,(C^40,)8+H,0;  £000(0,11.0,),+ 2  H,0;  00,(0,11,0,),+ 

Hexamethylentetramin-brenzcateohin  2C,H,0.  +  C,H1SN4  (Hptw.  Bd.  I,  8.  586). 
Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  ca.  160°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Gri8CHKEWIT8CH-Teoohimow8KI,  JK.  41,  1325;  G.  1810 1,  735).  —  Folgende  additionellen 
Verbindungen  des  Brenzcatechins  wurden  von  Weinland,  Denzel  (B.  47,  2247,  2993)  in 
krystalliner  Form  erhalten:  Verbindungen  mit  Formiaten:  2C,H,0,+NaCH0,; 
C.feO.+NaCHO.+H.O;     7C,HeO,+2KCHO,;    ™«H.0,  +  4KCH0,+H,0;    WV+- 


')  Znr  Konstitution  vgl.  indessen  die  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  de«  Ergämun^werkwi 
[1. 1.  1920]  veröffentlichte  Arbeit  von  Boskkheim,  Plato,  B.  68,  2000;  ferner  Reihlbn,  Sappbr, 
Kall,  Z.  anorg.  CK  144,  218. 
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Die  Existenz  folgender  Verbindungen  wurde  durch  thormische  Analyse  nachgewiesen: 
Verbindungen  mit  Trimethyloarbinol:  2C«H,q,+(CHs)sCOH.  F:  69,7°  (Kmmakk, 
Wlk,  M.  40,  206,  216).  Bildet  ein  Eutektikum  mit  Brenzcatechin  bei  69°  und  23  Gew.-% 
Trimethylcarbinol.  — C,H!.01  +  2(CH,),C0H.  F:  29°  (Kb.,  W.).  BUdet  ein  Eutektikum  mit 
Trimethyloarbinol  bei  9,6*  und  86,6  Gew.-%  Trimethylcarbinol.  Das  Eutektikum  beider 
Verbindungen  liegt  bei  24,6°  und  50  Gew.-%  Trimethylcarbinol.  —  Verbindung  mit 
AcetamidC,H,0,+  2CH,-CONH,.  F:  37,6«*  (Kb.,  Arne»,  M.  38,  481).  Bildet  Eutektika 
mit  Brenzcatechin  bei  17,6°  und  34,0  Gew.-D/„  Aoetamid,  mit  Acetamid  bei  34,7°  und 
57,6  Gew.-°/0  Acetamid.  —  Verbindung  mit  Triphenylcarbinol  2C,HsO«+(C6HB)sC- 
OH.  F:82°  (Kb.,  W.,  M.  40,  241,  246).  Bildet  Eutektika  mit  Brenzcatechin  bei  76°  und 
39,5  Gew.-%  Triphenylcarbinol,  mit  Triphenylcarbinol  bei  66°  und  66,5  Gew.-%  Triphenyl- 
carbinol. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  C,H,0,+C,H307N,.  Absorptionsspektrum  in  Aceton: 
Fbanzen,  J.  pr.  [2]  88,  76. 

Funktionelle  Derivate  des  Brenzcatechin s. 

l-Oxy-S-metnoxy-bensol,  Brenzcatechinmonomethyläther,  Guajaool  C7HjO,  = 
HO-C„H4-OCH3  (S.  768).  B.  Beim  Zufügen  von  NaHC0s  zu  einer  Mischung  von  Brenz- 
catechin, methylschwefelsaurem  Kalium  und  Veratrol  bei  170 — 180°;  Ausbeute  über  85% 
der  Theorie  (Zollingeb,  Rohling,  D.  B.  P.  305281;  C.  18181,  977;  Frdl.  18,  252).  Aus 
Veratrol  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Methylmagnesiumiodid  auf  160 — 170°;  Ausbeute  85% 
der  Theorie  (Späth,  M.  35,  326).  In  geringer  Menge  bildet  sich  Guajacol  beim  Überleiten 
von  Veratrol  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  350—380°  (Mailhe,  Mubat,  Bl.  [4]  11,  123). 
Entsteht  aus  Guajacolsulfonsauren  sowie  deren  Alkalisalzen  bei  Einw.  von  überhitztem 
Wasserdampf  oder  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  und  folgender  Wasserdampf -Destillation 
(Hoffmann-La  Boche  &  Co.,  D.  B.  P.  250380;  G.  1813  II,  1084;  Frdl.  10,  1093).  Guajaool 
bildet  sich  bei  der  Zinkstaub-Destillation  des  Emetins  sowie  dessen  quaternarer  Ammonium- 
base (Relleb,  Ar.  251,  709).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Torfs  und  ist  daher 
im  Torfkoksteer  enthalten  (Börnstein,  Bernstein,  Z.  ang.  Gh.  37,  72).  —  Zur  Darstellung 
von  Guajacol  aus  o-Anisidin  vgl.  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie  2.  Aufl. 
Bd.  H  [Berlin-Wien  1928],  S.  657. 

Physikalische  Eigenschaften.  F :  32°  (  Jaegeb, Z.  anorg.  Ch.  101, 134),  28,4° (G.  Tammann, 
Krystallisleren  und  Schmelzen  [Leipzig  1903],  S.  147;  Dbneckb,  Z.  anorg.  Gh.  108,  9); 
Schmelzpunkt  unter  erhöhtem  Druck  (bis  3000  kg/cm*):  D.  Kp„:  106,6«  (J.).  DJ  zwischen 
26°  (1,128)  und  206°  (0,948):  J.  Oberflachenspannung  zwischen  26°  (43,3  dyn/om)  und  206° 
(22,3  dyn/cm):  J.  Capillaritatskonstante  bei  142°:  5,41  mm«,  bei  201°:  4,37  mm»  (DtTTorr, 
MojoIu,  J.  Chim.  phys.  7, 180).  Absorptionsspektrum  des  Dampfes :  Pubvib,  Mo  Cleland,  Soc. 
103,  1090.  Dielektr.-Konst.  der  unterkühlten  Schmelze  (X  =  60  cm):  11,72  (Dobeossbbdow, 
5K.  43, 119;  G.  1811 1,  954).  Magnetische  Susceptibilit&t:  Pascal,  A.  ch.  [8]  18,  60.  Guajacol 
löst  »ich  in  Trichloräthylen  (Gowinq-Scopbs,  The  Analyst  36  [1910],  238).  Thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Salol:  Bellttcci,  R.  A.  L.  [6]  81  DI,  616;  G.  431,  528;  mit 
a-Naphthylamin:  Pusohdj,  Masabowttsoh,  JK.  46,  1367;  Ö.  18161,  1123;  mit  Cineol:  B., 
Gbassi,  G.  43 II,  727.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  von  Guajacol  und  Guajacolnatrium 
in  wäßr.  Losung:  Weight,  Soc.  106,  674.  Absorptionsspektrum  von  Guajacol  in  Wasser 
und  in  Alkohol:  Waljasohko,  JK.  48,  765,  802;  C.  1810 II,  1751;  in  alkoh.  Natriumathylat- 
Lösung:  W.,  HC.  46,  208;  G.  1813  I,  2029.  Absorptionsspektrum  von  Guajacol-SalicyJaldehyd- 
Gemischen  in  Alkohol:  W.,  5K.  42,  779,  804;  G.  1810 II,  1751.  Potentialdifferenzen  an  der 
Grenze  von  Guajacol  und  wäßr.  Salzlösungen:  Beutnbb,  Ph.  Ch.  87,  393.  Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  26°:  1,17  xlO-10  (berechnet  aus  der  Verseifungs- 
geschwindigkeit  von  Methylacetat  in  Gegenwart  von  Guajaool-natrium)  (Boyd,  Soc.  107, 
1540).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in  80%igem  Alkohol:  Etiler,  Blomdahl, 
G.  1814 1, 1141. 

8.  769,  Z.  31  v.  o.  statt  „Veratron"  lies  „Veratrol". 

Chemisches  Verhalten.  Guajacol  wird  durch  Palladiumschwarz  unter  COt-Entwicklung 
dehydriert  (Wieland,  B.  48,  3334).  Beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  in  Alkohol  unter  50  Atm. 
Druck  bei  Gegenwart  von  A1,0„  und  CuO  auf  300 — 305°  bildet  sich  Brenzcatechin  (D?atjew, 
Ltjgowoj,  SC.  46,  470;  G.  1814  H,  1267).  Beim  Überleiten  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei 
350 — 380°  entstehen  Phenol  und  Brenzcatechin  (Mailhe,  Mttbat,  Bl.  [4]  U,  123).  Einw.  von 
Wasserstoff  bei  220—240°  unter  100  Atm.  Druck  in  Gegenwart  von  NiO :  I.,  L.  Guajacol  liefert 
beim  Erhitzen  mit  PC13  Phosphorigsaure-[2-methoxy-phenylester]-dichlorid,  Phosphorig- 
saure-bi8-[2-metho3ty-phenylesterJ-chlorid  und  Guajacolphosphit  (Dupttis,  G.  r.  160,  622). 
Mit  P,0?  bildet  sich  in  der  Hauptsache  Phosphorsaure-biB-[2-methoxy-phenylester]  neben 
sehr  wenig  Phosphorsaure-mono-[2-methoxy-phenylester]  (D.,  Bl.  [4]  7,  846).  Beim  Behandeln 
von  Guajacol  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  entsteht  neben  3.5-Dinitro-guajacol 
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auch  3-Nitro-guajacol  (Klemenc,  M.  38,  706;  vgl.  auch  Komppa,  C.  1898  II,  1169).  Mit 
roter  rauchender  Salpetersaure  (D:  1,52)  in  Äther  erhalt  man  als  Hauptprodukt  3-Nitro- 
guajacol,  weniger  5-Nitro-guajacol  sowie  meist  auch  3.5-Dinitro-guajacol  (Kl.).  Ge- 
schwindigkeit der  Nitrierung  mit  absol.  Salpetersäure  in  Äther  bei  Gegenwart  von  NO,: 
Kl.,  Exl,  M .  89,  682.  Beim  Kochen  von  Guajacol  mit  1  Mol  Tetrachlorkohlenstoff  und 
40%iger  Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Kupfer  entsteht  Vanillinsäure  (Zeltneb,  Landau, 
D.  R.  P.  258887;  G.  1918 1, 1641 ;  Frdl.  11, 210).  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Benzophenon- 
chlorid  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  a.a-Bjs-[2-methoxy-phenoxy]-diphenylmethan, 
4-Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol  oder  4.4'-Dioxy-3.3  -dimethoxy-tetraptenylmethan  (Gom- 
bxrg,  van  Stonb,  Am.  Soc.  88,  1593).  Bei  Einw.  von  Benzaldehyd  auf  Guajacol  in  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  bei  0°  bildet  sich  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethpxy- 
triphenylmethan  (?)  (Manchot,  B.  43,  950).  Beim  Erhitzen  mit  Äthylenoxyd  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Natriumätbylat  entsteht  Äthylenglykol-mono-[2-methoxy-phenyläther] ; 
Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  und  der  analogen  Reaktion  mit  Fropylenoxyd:  Boyd, 
Marls,  Soc.  106,  2123,  2135.  Beim  Erhitzen  von  Guajacol  mit  Methylmagnesiumjodid 
auf  155 — 160°  entsteht  Brenzcatechin  (Späth,  M.  36,  326). 

Über  physiologische  Wirkungen  des  Guajacols  vgl.  Elunger  bei  A.  Heitter,  Hand- 
buch der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  958;  H.  H.  Meyer,  R.  Gott- 
lieb, Die  experimentelle  Pharmakologie,  7.  Aufl.  [Berlin-Wien  1925],  S.  643;  vgl.  ferner 
Fnjcppi,  0.  19101,  1981.  Antiseptisohe  Wirkung:  Menciere,  C.r.  186,  1023;  Friedbn- 
thal,  Bio.  Z.  94,  64.  —  Über  therapeutische  Verwendbarkeit  von  Salzen  des  Guajacols  vgl. 
Potratz,  D.  R.  P.  237019;  C.  1911 II,  405;  Frdl.  10,  1095. 

Beim  Erwärmen  von  Guajacol  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  tritt  eine  tiefe  Rotfärbung  auf, 
die  in  wäßr.  Losung  bald  in  Gelb  übergeht  (Torti,  G.  1914 II,  1477).  Nachweis  von  Guajacol 
im  Harn:  Sammet,  H.  91,  237. 

Additionelle  Verbindungen  des  Guajacols.  Verbindungen  mit  Hexamethylen- 
tetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  313.  —  Folgende  Verbindungen  wurden  von  Weinland,  Bär- 
locher (B.  68, 156)  aus  den  Komponenten  in  absolut-alkoholischer  oder  wäßrig-alkoholischer 
Lösung  in  krystalliner  Form  erhalten:  Verbindung  mit  Kaliumformiat  2C7H80,-f 
KCO,H;  Verbindung  mit  Natriumacetat  2C7Hg02-(-NaC,HjO,;  Verbindung  mit 
Kaliumacetat  2C,H80a  +  KCaHs01;  Verbindung  mit  Kaliumpropionat  20,1X90,+ 
KC3H602;  Verbindung  mit  Kaliumbutyrat  2C7H80,+KC«H70,.  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  C7H80,  +  C,Ha0,Ns.  Absorptionsspektrum  in  Aceton:  Frames,  J.  fr.  [2]  98,78. 

Salze  des  Gvajacols.  MgfCjH^O,),  +  C,H80E.  Grauweiße  hygroskopische  Blättchen  (aus 
Alkohol  und  Essigsäure)  (Potratz,  D.  R.  P.  237019;  G.  1811 II,  405;  Frdl.  10, 1095).  Löslich 
in  Essigsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  in  Alkalien;  unlöslich  in  Wasser,  Salzsäure 
und  organischen  Mitteln.  —  Ca(C7H70,),+C7H80,.  Grauweißes  amorphes  Pulver  (P.).  Lös- 
lich in  Essigsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien,  Salzsäure 
und  den  meisten  organischen  Mitteln.  —  PbtCjHjOsJ.+CjHgO,.  Grauweiße  Nadeln  (aus 
Essigsäure)  (P.).  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser  und  den  meisten  orga- 
nischen Mitteln.  —  Bi(C7H,Ot),  +  2C7H80,.  Griinlichbraune  Krystalle  (aus  Essigsäure  + 
Salzsäure)  (P.).  Unlöslich  in  Wasser,  Salzsäure  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln, 
löslich  in  Essigsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  in  Alkalien.  —  Folgende  Eisen - 
salze  des  Guajacols  wurden  von  Weinland,  Binder  (B.  46,  2500)  dargestellt;  sie  bilden 
schwarzrote  krystallinische  Pulver,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind,  durch  siedendes 
Wasser  zersetzt  werden:  FefC^O,),,  +  NH4C7H,0, ;  Fe(CJH70,)1(  +  NaC7H7Ot;  Fe(C7H70,),+ 
KC^HjO,.  —  FeCl,(C,H,0,).  Braunschwarzes  krystallines  Pulver  (W.,  B.).  Löst  sich  teilweise 
in  Wasser  mit  braunroter  Farbe.  Löst  sich  in  wenig  Alkohol  zunächst  mit  blauer  Farbe;  die 
Lösung  wird  rasch  tiefgrün  und  auf  Zusatz  von  mehr  Alkohol  braun.  Unlöslich  in  reinem 
Äther,  löslich  in  guajacolhaltigem  Äther  mit  tiefvioletter  Farbe. 

1.2  -  Dimethoxy  -  benaol ,  Brenzoateohindimethyläther,  Veratrol  C„H10O,  = 
C.H^O-CH,),  (S.  771).  B.  (Durch  Erhitzen  von  Guajacolkohlensäuremethylester  (Einhorn, 
B.  48,  2237};  Ei.,  Rothlattf,  A.  382,  245;  El.,  D.  R.  P.  224160;  C.  1910 II,  518;  Frdl.  10, 
1090).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  22,5°  (Catjwood,  Turner,  Soc.  107,  281),  22,7° 
(Ltoinin,  Dupont,  Bl.  [4]  9,  223),  22,3°  (H.  Block,  Ph.Ch.  78,  397;  E.  A.  Block, 
Ph.  Ch.  82,  408),  22°  (Jaegeb,  Z.  anorg.  Gh.  101,  136).  Erstarrungspunkt:  22,5°  (Bbttni, 
Amadori,  ff.  40 II,  4).  Schmelzpunkt  bei  Drucken  bis  3000  kg/cm«:  Bl.,  Ph.  Ch.  82, 
410.  Kp,„«:  206°  (J.).  Dichte  von  festem  Veratrol  bei  6,5«  und  15°,  von  flüssigem 
Veratrol  zwischen  17»  und  35°:  Bl.,  PA.  Ch.  78,  412.  Df:  1,0812;  Df:  1,0570;  D?:  1,0325 
(J.).  Volumenänderung  beim  Schmelzen:  Bl.,  Ph.  Ch.  78,  397,  412.  Oberflächenspannung 
zwischen  0°  (42,5  dyn/cm)  und  196«  (20,8  dyn/cm):  J.  Schmelzwärme:  27,75  cal/g  (Luginin, 
Dttpont,  Bl.  [4]  9,  223).  Dielektr.-Konst.  bei  22,5°:  4,47  (Catjwood,  Turner,  Soc.  107, 
281).    Kryoskopische  Konstante:  6,4  (1  Mol  in  1000  g)  (Brfni,  Amadori,   G.  40 II,  4). 
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Kryoskopisches  Verhalten  in  Paraldehyd:  L.,  D.,  Bl.  [4]  11,  906.  —  Veratrol  liefert  beim 
Überleiten  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  360— 380"  wenig  Guajacol  (Mailhb,  Mitbat, 
Bl.  [4]  11,  123);  in  größerer  Menge  entsteht  Guajacol  beim  Erhitzen  von  Veratrol  mit 
1  Mol  MetbyJraagnefsiumjodid  auf  160—170°  (Späth,  M.  85,  326).  Mit  Jod  und  Queck- 
silberoxyd in  Alkohol  bilden  sich  4- Jod- veratrol  (Seer,  Karl,  M.  34,  647)  und  Dijodveratrol 
(Brüggemann,  J.  pr.  [2]  53,  252).  Veratrol  gibt  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  mit 
Formaldehyd  2.3.6.7-Tetramethoxy-9.10-dihydro-anthraoen,  mit  der  Natriumdisulfit-Ver- 
bindung  des  Glyoxals  a.a.p\|8-Tetrakis-[3.4-dimethoxy-phenyl]-äthan  (Robinson,  Soc.  107, 
270,  273).  Veratrol  liefert  bei  Einw.  von  Chloracetylchlorid  und  A1C13  in  Nitrobenzol  bei  40° 
in  der  Hauptsache  <«>-Chlor-3.4-dioxy-acetophenon  (Stephen,  Weizmann,  Soc.  105,  1049); 
beim  Erwärmen  mit  Chloracetylchlorid  und  A1C13  in  CS2  oder  Petroläther  entsteht  neben 
<i>-Chlor-3.4-dioxy-acetophenon  in  größerer  Menge  a-Chlor-3.4-dimethoxy-acetophenon  (Tutin, 
Soe.  97,  2509;  St.,  W.).  Beim  Behandeln  mit  Propionylchlorid  in  CS2  bei  Gegenwart  von 
A1C1,  bildet  sich  3.4-Dimethoxy-propiophenon  (Martegiani,  O.  42  II,  347).  Bei  der 
Kondensation  von  Veratrol  mit  Diäthylmalonylchlorid  bei  Gegenwart  von  AlClg  in  CS2 
auf  dem  Wasserbad  entstehen  4.5-Dioxy-2.2-diäthyl-indandion-(1.3),  5.6  -  Dioxy-2.2-diäthyl- 
indandion-(1.3),  6-Oxy-6-methoxy-2.2-diäthyl-indandion-(1.3)  und  5.6-Dimethoxy-2.2-diäthyl- 
indandion-(1.3)  (Freund,  Fleischer,  A.  409,  283).  Veratrol  liefert  bei  Einw.  von  Bernstein- 
säureanhydrid in  Gegenwart  von  A1C13  in  CSS  j3-[3.4-Dimethosy-benzoyl]-propionsäure 
(Bargellini,  Guta,  0.421,  205). — Verbindung  mit  Pikrinsäure  C8Hi0Oj  +  CaHsO,Ns. 
Absorptionsspektrum  in  Aceton:  Franzen,  J.pr.  [2]  98,  78. 

S.  771,  Z.  28  v.  o,  statt  „3.4-Dioxy-benzophenon"  lies  „3.4-Dimethoxy-acetophenon". 

1 -Oxy -2 -äthoxy- benzol,  Brenzcatecbinmonoäthyläther,  Guäthol  C8H]00S  — 
HO-C6H4-0-CjH5  (S.  771).  Absorptionsspektrum  des  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure 
in  Aceton:  Franzen,  J.  fr.  [2]  98,  78. 

l-Methoxy-2-äthoxy-benzol,  Brenzoatechin-methyläther-äthyläther,  G-uajacol- 
äthyläther   CjHuOj  =  CH30-C()H1-OCsH6  (S.  771).    B.    (Bei  7-tägigem  Erhitzen  von 

Guajacolkohlensäure-äthylester (Einhorn,  B.  42,  22381;  Ei.,  Rothlattt,  A.  382,  247; 

Ei.,  D.R.  P.  224160;  G.  1910  II,  518;  Frdl.  10,  1090). 

l-Methoxy-2-  [ß  -  brom  -  äthoxy]  -  benzol ,  Brenzcatechin  -  methyläther  -  [ß  -  brom  - 
äthyläther]  C,HuOjBr  =  CH3-OC6H4OCH,-CHjBr  (S.  771).  B.  Zur  Bildung  aus 
Guajacol  und  Äthylenbromid  in  alkal.  Lösung  nach  di  Bobcogrande  (B.  A.  L.  [5]  6  II,  33) 
vgl.  Wohl,  Berthold,  B.  43,  2180.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  43—45°.  Kp7;  135—140°. 
—  Liefert  bei  dor  Destillation  mit  KOH  Brenzcatechin-methyläther-vinyläther. 

1.2  ■  Diäthoxy  -benzol,  Brenzeateehindiäthyläther  C1(£luOt  ==  C6H4(0-C2H5)8 
(S.  771).  Absorptionsspektrum  des  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen, 
./.  pr.  [2]  98,  78.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  bei  230°  in  Gegenwart  von 
NiO  unter  100  Atm.  Druck  Hexahydrobrenzcatechin-diäthyläther  und  Cyclohexan  (Ipat- 
jew,  Lügowoj,  MC.  48,  474;  O.  1914  II,  1267). 

Brenzcatechin  -  methyläther  •  vinyläther ,  G-uaj  acolvinyläther  C,H,0O2  =  CH3  •  0  • 
C,H4-0'CH:CH2.  B.  Aus  Brenzcatechin-methyläther-[j3-brom-äthyläther]  bei  der  Destil- 
lation mit  KOH  (Wohl,  Berthou),  B.  43,  2181).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp :  202° 
bis  203°. 

Brenzcatechin -methyläther -allyläther,  Guajacol allyläther  C10Hi2O2  =  CH3-0- 
C„H4-0'CH,-CE:CH!  (S.  772).  B.  Aus  Guajacol  beim  Kochen  mit  Allylbromid  und  KsCOs 
in  Aceton  (Claisen,  Eisleb,  A.  401,  52).  —  Kp14: 116°;  D":  1,058  (Cl.,  B.  46,  3161 ;  D.  B.  P. 
268099;  0.  1914  I,  308;  Frdl.  11,  181).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  230°  2-Oxy-3-methoxy- 
1-allyl -benzol  (Cl.;  Cl.,  Ei.). 

Brenzeatechinmonophenyläther,  2-Oxy-diphenyläther  CuH.oO,  =  HO-CeH«0* 
CeH5  (S.  772).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
von  Phenol  in  verd.  Schwefelsäure  an  Blei-Anoden  (Fichter,  Brenner,  Bl.  [4]  19,  286).  — 
F:  106—107°.  Kpu:  151—155°.  Biecht  nach  Geraniumblättern.  Löslich  in  Toluol.  — 
Die  wäßr.  Lösung  wird  durch  FeCls  schwach  gefärbt  und  getrübt. 

Breracatechin-methyläther-plienyläther,  2-Metb.oxy-diphenyläther  C1SHI20,  = 
CH,'OC,Hj-0'C,H,  (8.  772).  B.  Aus  Guajacolkalium  in  Guajacol  beim  Erhitzen  mit 
Chlorbenzol  auf  200—220°  (Fritzsche  &  Co.,  D.  R.  P.  269543;  G.  19141,  591;  Frdl.  11, 
183).  —  Kp,:  91—92°. 

Brenzoateohin  -  methyläther  -  \ß  •  oxy  -  äthyläther],  Äthylenglykol  -  mono- 
[2-methoxy-phenyläther]  C^Bx^Os  =  CHj-O'C^-O-CH^CHj-OH.  B.  Aus  Guajaool 
beim  Erhitzen  mit  Äthylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Boyd, 
Marls,  Soc.  106,  2135).  —  Ol,  das  allmählich  in  zerfließliche,  niedrigschmelzende  Krystalle 
übergeht.   Kp„:  166— 167°. 
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'  Carbamidsäure-[/i-(a-methoxy-phenoxy).äthyleBter]  CuJiuOjN  =  CH30-C,H4- 
O-CHjCHj-O-CONHü.  B.  Aus  Äthylenglykol-mono-[2-methoxy-phenyläther]  bei  Be- 
handlung mit  Phosgen  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  und  folgender  Einw. 
von  wäBr.  Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  260938;  G.  1914 1,  828;  Frdl.  11,  951).  —  F:  131°. 

Brenzeatoehin  -  methyläther  -  [y  -  ohlor  -  ß  -  oxy  -  propyläther]  C10H„O,Cl  =  CH8  •  O  • 
C,BvO-CHB-CH(OH)-CHaCl.  B.  Aus  Guajaool  und  Epiohlorhydrin  bei  monatelanger 
Einw.  in  Gegenwart  von  wenig  verd.  Natronlauge  und  nachfolgendem  Kochen  mit  fconz. 
Salzsäure  (Marle,  Soc.  101,  316).  —  öl.  Kp15:  183°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
120,5°  (korr.). 

&ly  eerin  -  a-  [8  -  methoxy  -  phenyläther]  Ci0HuO,  =  CH,  •  0  •  C,H4  •  O  •  CH,  •  CH(OH)  • 
CHa-  OH  (vgl.  S.  773).  B.  Aus  Guajacol  bei  Einw.  von  Glycerin-a-monochlorhydrin  in  waßr. 
Natronlauge  (Marle,  Soc.  101,  312).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  78,5—79°  (korr.).  Kp„: 
ca.  215°.  Unlöslich  in  Petrolather,  schwer  löslich  in  Äther,  ziemlich  in  Benzol,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  siedendem  Wasser. 

aiyeerin-a.a'-bis-[2-methoxy-phenyläther]  Ci7H,0O6  =  (CH3  •  O  •  C,H4  •  O  ■  CH,),CH  • 
OH.  B.  Aus  Guajacol  und  Epichlorhydrin  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol 
(Mahle,  Soc.  101,  309).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  72,5°  (korr.). 

2-Oxy-phenoxyaoetaldehyd  C8H808  =  HO-C,H40-CH,-CHO  (8.773).  Liefert 
bei  Einw.  von  Phosphorsaureanhydrid  in  Gegenwart  von  Chinolin  Benzo-1.4-dioxin  (Hplw., 
Syst.  No.2673)  (Mottbeü,  G.r.  188,  560). 

a-Oxy-phenoxyaoeton  CgH10Os  =  HOC6H4-OCH,COCH,  (S.774).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Phosphorsaureanhydrid  in  Gegenwart  von  Chinolin  oder  mit  Acetylchlorid 
in  Gegenwart  von  Orthoameisensäureester  6-Methyl-2.3-benzo-dioxin-(1.4)  (Hptto.,  Syst. 
No.  2673)  (Motoeu,  G.  r.  128,  671). 

Brenzoateohin- methyläther -chloraoetat  C,H,O.Cl  =  CHaOC4H40-COCH,Cl 
(S.  774).  B.  Aus  Guajacol  und  Chloracetylchlorid  bei  135°  (v.  Kranniohfeldt,  B.  48,  4018). 
Beim  Zusatz  von  Pyridin  zu  einer  Lösung  von  Guajacol  und  Chloracetylchlorid  in  Äther 
(Mannich,  Drattzbubq,  Ar.  250,  536).  —  F:  60°  (v.  Kb.),  58— ^59°  (M.,  Db.).  Kp„:  167—168° 
(v.  Kb.).  — •  Wird  durch  Anilin  in  Äther  unter  Bildung  von  Chloracetanilid  verseift  (v.  Kb.). 

Brenacateehin-methyläther-bromaoetatCsH,OaBr  =  CHj-0-C.H.-OCOCHjBr.  B. 
Aus  Guajacol  undBromacetylbromid  in  äther.  Lösung  beim  Behandeln  mit  Pyridin  (Mannioh, 
Dratjzbtjrg,  Ar.  250,  536).  —  Nadeln.  F:  45°.  Kp„!  181°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  weniger  löslich  in  Petrolather. 

Brenzoateohin  -  methyläther  -jodaoetat  C,H,OsI  ==  CHa-0-C,H4-0-CO-CHaI.  B. 
Aus  Brenzoatechin-methyläther- chloraoetat  beim  Behandeln  mit  NaI  in  Aceton  (Mannioh, 
Dbatjzbubo,  Ar.  850,  636).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  36°.  Leicht  löslieh  in  Alkohol  und 
Äther,  schwerer  in  Benzin.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Vakuum-Destillation.  —  Verbindung 
mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  313. 

1.2  -  Diacetoxy  -  benaol,  Brenzoateohin  -  diaoetat  C10H,004  =  C,H4(OCO-CH3), 
(S.  774).  Tafeln  (aus  Chloroform).  F:  62—64°  (Waljaschko,  Bolttna,  JK.  48,  1790;  G. 
1915  II,  463).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  weniger  gut  löslich  in  Petrol- 
ather, unlöslich  in  Wasser.  Absorptionsspektrum  der  geschmolzenen  Substanz  sowie  der 
Lösungen  in  Alkohol  und  in  Chloroform:  W.,  B. 

Brenzoateebin-biB-ohloraoetot  ClgH804CI1  =  CsH4(0C0CH,a),.  B.  Aus  der  Di- 
natriumverbindung  des  Brenzcateehins  bei  Einw.  von  Chloracetylchlorid  in  Chloroform 
(Abdebhalden,  Kaotzsoh,  H.  86,  77).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  57,5—58°.  Sehr  leioht 
löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  löslioh  in  Benzol  und  heißem  Wasser, 
schwer  löslich,  in  kaltem  Ligroin  und  in  Petrolather. 

Brensoateohin-methyläther-ta-broni-butyrat]  CuH13OaBr  =  CH„OC,H4-0-CO- 
CHBrCH.CH,  (8.  774).  Kp,0: 165°  (Bayeb  &  Co.,  D.  R  P.  233327;  G.  1811 1, 1264;  Frdl 
10,  1131). 

BrenBoatoehln-methylätker-[a-jod-butyrat]  CuH„0»I  =  CH,-0-CÄ-0-C0CHI- 
CH.-CH,.  B.  Aus  Brenzoateohm-methyl*ther-[o-brom-butyrat]  beim  Erwärmen  mit  NaI, 
KI  oder  CM,  in  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  233327;  O.  1811 1,  1264;  Frdl.  10,  1131). 

—  Flüssigkeit.    Kp10:  185°. 

Brenzoatechin-methyläther-  [a-brom-inovalerianat]  CltHMOaBr  ■=  CH,  •  O  •  CA  •  O  • 
CO-CHBr-CHrCH,),  (S.  775).  B.  Aus  Guajaool  und  a-Brom-isovalervlbromid  in  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P.  233327;  G.  1911 1, 1264;  Frdl.  10, 1131). 

—  Krystalle.   F:  69—70°. 

Br»n«oatoobJn-methyl&tih«r-[a-jod-iBovalerlanat]  C„HlsO J.  <=  CH,  •  O  •  C,H4  •  O  •  CO  • 
CHICH(CH,)t.   B.   Aus  Bren«o»teohin-methyläther-[a-brom-isovalerianat]  beim  Erwärmen 
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mit  NaI,  KI  oder  Cal,  in  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.  B.  P.  233327;  C.  1811 1,  1264;  Frdl. 
10,1131).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  76— 79°.  Schwer  löslioh  in  Wasser,  löslich  in  heißem 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform. 

Oxalsäure  -  bis  -  [2  -  methoxy  -  phenylester]  CurlyO«  =  [CH,00,H4000-]a 
(8.  775).  B.  Aus  Guajaool  bei  Einw.  von  Oxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridm  (Adams, 
Ghjäak,  Am.  8oc.  37,  2720).  —  Platten  (au»  Alkohol  +  Äther).   F:  127°. 

Xohlensäure-methylester  -  [2  -  methoxy  -  phenylester] ,  Brenaeateohin  •  methyl- 
äther-O-oarbonsäuremethylester,  Guajaoolkohlensäuremethylester  C,H10O4  =  CHa- 
O-CeB^-O-COyCH,  (S.  776).  B.  Aus  Guajaool  beim  Behandeln  mit  Chlorameisensaure- 
methylester  in  Pyridin  (Einhorn,  Bothlaot,  A.  382, 245).  —  Kp16: 132—134°.  —  Beim  Er- 
hitzen zum  Sieden  entstehen  Veratrol,  Guajaool  und  wenig  Guajacoloarbonat  neben  anderen 
Produkten  (El,  R.;  Ei.,  D.B.P.  224160;  0.  1910  II,  518;  Frdl.  10,  1090). 

Kohlensäure  •  äthylester  -  [2  -  methoxy  -  phenylester] ,  Br enaoateohin  -  methyl  - 
äther-O-oarbonBäureäthylester,  Guajaoolkohlensäureäthylester  CuHuO^  =  CHj-O 
CÄ-OCOj-CjH,  (8.  776).  B.  Aus  Guajacol  bei  Einw.  von  CMoramrosensaunsathylester 
in  Pyridin  (Einhorn,  Bothlaux1,  A.  882,  246).  —  Kp:  265°. 

Kohlensäur6-biB-[2-mottioiy-phenyleBter],  Quajacoloarbonat,  Duotal CuHyOj— 
(CH.-0-C9H4-0),CO  (8.  776).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersaure  (D:  1,42)  bei  0° 
Kohlen8äure-bis-[5-nitro-2-methoiy-phenylester]  (Pollecoff,  Robinson,  80c.  118,  648). 
— •  Nachweis  durch  Lösen  in  Alkohol,  Zufügen  von  FeCl,-Lösung  und  Formaldehyd  und  folgen- 
des Unterschichten  mit  Schwefelsaure;  an  der  Berührungszone  der  beiden  Flüssigkeiten 
entsteht  ein  himbeerroter  Bing  (Matte,  C.  1918  II,  223).  —  Prüfung  auf  Reinheit:  Deutsches 
Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  324. 

Guaj  aoolkohlensäure  •  [ß  -  diäthylamino  -  äthylester]  Ci.Hj,  04N  =  CH3  •  0  •  C4H4  •  O  • 
C(VCH,-CBVN(C,HS)1  (8.  776).  B.  Zur  Bildung  aus  Guajacolkohlens&urechlorid  und 
/^Diathylamino-äthylalkohol  nach  Einhorn  (J?.  42,  2237)  vgl.  El.,  Bothlavt,  A.  382,  253; 
Ei.,  D.  B.  P.  224108,  224160;  C.  1910  H,  517,  518;  Frdl.  10, 1087, 1090.  —  Öl.  —  C,4H,i04N 
-fHBr.    Krystalle  (aus  Aceton).    F:  99— 100°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorameisensäure  -  [8  -  methoxy  -  phenylester] ,  Guajaoolkohlensäurechlorid 
CaH703Cl  =  CH,OC,H4-0-COCl  (8.  776).  B.  Aus  Guajacol  und  Phosgen  in  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Chinolin  in  der  Kälte  (Einhorn,  Botbxaot,  A.  382,  252;  El.,  D.  B.  P. 
224108;  0.  1910  II,  617;  Frdl.  10,  1088).  —  Kp10:  110°. 

Allophan8äure-[2-methoxy-phenylester],  Guajaool-allophanat  C,H10O4N,  =  CH,- 
O-C^-Ö-CO-NH-CO-NH,.  B.  Aus  Cyanamid-carbons&ure-[2-methoxy-phenylester]  durch 
Erwärmen  mit  20°/oiger  Salzsäure  (Mkrok,  D.  B.  P.  248164;  G.  1912  II,  210;  Frdl.  11,  892). 
—  Prismen  (aus  Alkohol).   Zersetzt  sich  bei  176°  in  Guajacol  und  Cyanursaure. 

Cyanamid-oarbonsäure-[2-methoxy-phenylester]  C,HsO,N,  =  CH,-0*C6H4'OCO' 
NH-CN.  B.  Aus  Guajaeolkohlensäurechlorid  und  Calciumcyanamid  in  Wasser  (Mbbce, 
D.  B.  P.  247453;  0. 1912  II,  162;  Frdl.  11, 117).  —  Öl.  —  Natriumsalz.  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Äther).    Erweicht  gegen  80°.  —  Silbersalz.   Nadeln. 

Hydrazinoarbonsäure-[2-methoxy-phenylester]  CjjH,0O,N,  =  CH,-0-C,H4-0-C0' 
NH-NH,.  B.  Aus  Guajacoloarbonat  beim  Behandeln  mit  Hydrazinhydrat  in  absol.  Alkohol 
bei 0« (Dibls,  B.  47,  2188;  Merok,  D.  B.  P.  285800;  C.  1916  H,  608;  Frdl.  12,  94).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  99— 100°(D.;M.).  In  der  Wärme  ziemlich  löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln (D.).  — Liefert  beim  Erhitzen  auf  ca.  140°  oder  beim  Kochen  der  Lösung  in  Xylol 
neben  Guajacol  die  Verbindung  CnHjgOjjNsjr)  (s.  u.)  (D.).  Beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid 
entstehen  neben  Guajaoolaoetat  die  Verbindungen  CsH,OjN,  und  CyH,,0,N,  (s.  u.).  Erwärmen 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  führt  zu  der  Verbindung  C,Hj0O4N,  (s.  u.).  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  in  Xylol.  . 

Verbindung  C1THuOuN,«(T).  B.  Beim  Erhitzen  von  Hydrazincarbonsaure-[2-meth- 
oxy-phenylester]  unter  vermindertem  Druck  auf  ca.  140°  oder  beim  Kochen  der  Lösung 
des  Esters  in  Xylol  (DniLS,  B.  47,  2189).  —  Amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen. —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Guajaool  und  die  Verbindung  (CH.ONa)z  (s.  u.). 
Löst  sich  in  kalten  Alkalien  mit  gelblicher  Farbe,  die  an  der  Luft  allmählich  in  Braun 
übergeht.  Die  alkal.  Lösung  gibt  mit  FnouNOsoher  Lösung  eine  violette  Färbung. 

Verbindung  [CB^ON,]*.  B.  Beim  Kochen  der  Verbindung  ä,Hu0]jNM(T)  (s.  o.) 
mit  Wasser  (Dibls,  B.  47,  2190).  —  Krystsltpulver.  Fast  unlösliob.  m  Wasser,  verd.  Säuren 
und  organischen  Mitteln;  löslich  in  Salpetersäure  unter  Veränderung,  ziemlich  löslich  in 
konz.  Salzsäure.  —  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  allmählich  in  Violettbraun  über- 
geht. Die  alkal.  Losung  gibt  mit  FnKtnroscher  Lösung  Violettftrbung.  Die  alkal.  Lösung 
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scheidet  beim  Verdunsten  an  der  Luft  wasserlösliche  Krystalle  ab,  die  beim  Ansäuern  4-Amino- 
urasol  liefern. 

Verbindung  C,H,0,N,.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  vou  Hydrazin- 
cftrbonaAure-[2-methoiy.phenyleBter]  mit  Aoetanhydrid  (DntLS,  B.  47,  2192).  —  Krystalle 
(aus  Wasser  oder  Methanol).  F:  79 — 80°.  Ziemlich  loslioh  in  kaltem  Wasser,  sehr  leioht 
in  organischen  Mitteln.    —   Reduziert  FxHUNasohe  Lösung  in  der  Warme. 

Verbindung  CnHnO^N,.  B.  Beim  Kochen  von  Hydrazincarbonsaure-[2-methoxy- 
phenyteeter]  mit  Aoetanhydrid  (Dikls,  B.  47, 2192).  —  Krystalle  (aus  Methylalkohol).  F:  106* 
bis  106°.  Schwer  loslioh  in  Wasser,  loslich  in  kaltem  Benzol  und  Aceton,  leioht  löslich  in 
heißem  Alkohol  und  Methanol.  —  Reduziert  FisaMNQsohe  Losung.  Wird  beim  Erwarmen  mit 
Alkalien  unter  Bildung  von  Guajaool  zersetzt. 

Verbindung  C,H1004N,.  B.  Aus  Hydrazincarbonsaure-[2-methoxy-phenylester] 
beim  Erwarmen  mit  wasserfreier  Ameisensaure  auf  dem  Wasserbade  (Diels,  B.  47,  2193).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  114—115°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in  heißem 
Methanol  und  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  unter  verminder- 
tem Druck  Guajaool  und  die  Verbindung  C,HgO,N,  (s.  u.).  Die  alkal.  Lösung  wird  durch 
FKBXmrosche  Lösung  hellgrün  gefärbt. 

Verbindung  C,H,0,N,.  B.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  0,^,0,^  (s.  o.)  unter 
vermindertem  Druck  (Dhsls,  B.  47,  2194);  —  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Wasser).  F:  120°. 
Leioht  löslich  in  heißem  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Benzol. 

—  Reduziert  FiHUSGsche  Lösung. 

Brensoateohin-O-esBigsäure,  2-Oxy-phenoxyesBignäure  C,H,04  =  HO-C,H4-0* 
CH,CO,H  (8.  777).   Physiologische  Wirkung:  Bobtjttau,  O.  1819  Hl,  832. 

2  -  Oxy  -  phenoxyessigsäure  -  äthylester    CioH^O«  =  nOCjHj-O-OHj-COgC-Hj 

(8.  778).    B.    (Aus  der  Mononatriumverbindung (Cabtkb,  Lawbkkoii,  Soc.  77,  1223}; 

Ghosh,  8oe.  107, 169S).  —  Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  48°.  Sehr  leioht  loslioh  in  organi- 
schen Lösungsmitteln.  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsaure  entsteht  6-0xo-2.3-benzo-dioxan-(1.4) 
(Syst.  No.  2742). 

Diglykols&ure  -  bis  -  [2  -  methoxy  -  phenylester]  C,gHu0,  =  (CH,-0-C,H4-0-C0- 
CHjJjO.  B.  Aus  Diglykolsauredichlorid  beim  Behandeln  mit  Guajaool-natrium  in  Wasser 
oder  mit  Guajacol  und  Dimethylanilin  in  Benzol,  besser  aus  Diglykols&ure  und  Guajaool 
beim  Erwärmen  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  und  Dimethylanilin  oder  bei  Einw. 
von  Phosgen  in  Pyridin  und  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Boehbingeb  &  Söhne, 
D.  R.  P.  223306,  236046;  C.  1910  II,  349;  1811 H,  242;  Frdl.  10,  1086,  1087).  —  Krystalle 
(aus  Methanol  oder  Toluol).  F:  82°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin. 

Brenzcatechin-methyläther-O-a-propionsäure,  a-[2-Methoxyphenoxy]-propion- 
säure  C,oHM04  =  CH$OC,H4OCH(CH,)CO,H  (8.  779).  B.  Aus  Guajacolnatrium 
und  a-Brom-propionsaure  (Bater  tt,  Co.,  D.  R.  P.  261229;  0.  1913 II,  193;  Frdl.  11,  1106). 

—  F;  66°.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  Quecksilbersalz  liefert  beim  Erhitzen  das 
Anhydrid  der  a-[2-Methoxy-6-hydroxymerouri-phenoxy]-propions6ure. 

i-Oxo- Stearinsäure-  [2  -  metboxy  -  phenylester]  CmHuO«  =  CH.-OCjHVO-CO* 
[CH,L-CO-[CH,"L-CH,.  B.  Aus  i-Oxo-stearinsaure  und  Guajacol  bei  200°  (U.OTW*A.jrs- 
LaTSochb  &  Co.,  DTR.  P.  284736;  G.  1915  H,  251;  Frdl.  12,  822).  —  Krystalle.  F:  42». 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Reaktion  mit  PCI,:  H.-La  R. 
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Monokaliumverbindung  ( 

2-oxy-propan-sulfonsaure-(l)  unter  Luftabschluß  in  waßr.  Lösung  (Woljt,  D.  R.  P.  268473; 
O.  19181,  1482;  Frdl.  11,  894).  —  Krystallpulver  (auB  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Leioht 
löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  FeCl,  eine  Blaufärbung,  die  bald  in  Braun  übergeht.  Wird  durch 
Kaliumbiohromat-  Lösung  braun  gefärbt. 

Brenroate«Wtt.methyl&tter-nJ-diatbylamino-&thyl&ther]  C18H„0,N  =  CH.-O- 
C,BVO-CH,-CH,-N(C1BU1  (8.  781).  B.  {Bei  der  Destillation  . . . .  (Etnhobn,  £42,  22371; 
EiTRothlaV  A.  »827264;  El.,  D.  R.  P.  224160;  C.  1910  H,  618;  Frdl  10,  1090).  —  öl. 
Kp,,:  148—180°.  —  CuH,10,N+HBr.   Krystalle  (aus  Aoeton).  F:  127— 128«. 

Bi^ri«oateobin-methymther-|^-oxy-y-dimethylamlno-propyla.ther]  CpHuOaN  = 
C^-O0iH1-OCH.-CH(OH)-CH.-N(CH,),.  B.  Aus  GlycM-[2-methoxy-pbeny]4ther]  beim 
Exhiteen  mit  Dimethylamin  in  Benzol  (Foübotiatt,  O.-iaiOl.  1134;  Poplbmo  Staues, 
FoxmitBATr,  D.  R.  P.  228206;  C.  1810  H,  1790;  Frdl.  10,  1173).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  60— Vi*.   Loslioh  in  Äther,  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Petrolather. 

25* 
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Trimethyl  -  [ß  -  oxy  -  y  -  (2  -  methoxy  -  phenoxy)  ■  propyl]  -  ammoniumhydroxyd 
C.,Hw04N  =  CH,  •  0  •  C,H4  ■  O  •  CHa  •  CH(OH)  •  CH,  •  N(CHS),  •  OH.  —  Jodid  QuHnObN-I. 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  114°.  Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol  (Fottrneau,  G. 
1610  I,  1134;  PoOTJäNO  Freres,  Fou.,  D.  R.  P.  228205;  G.  1910  II,  1790;  Frdl.  10,  1173). 

Aminoessig8äure>-[2-methoxy-phenylester]  C,Hn03N  =  CH3-0-C,H4-OCO-CH,- 
NH,.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwarmen  des  Additionsproduktes  aus  Brenz- 
oatechin-methylather-iodacetat  und  Hexamethylentotramin  (Ergw.  Bd.  I,  S.  313)  mit  alkoh. 
Salzsaure  (MaNnioh,  Dbauzbtog,  Ar.  260,  537).  —  C,HU03N+HC1.  Krystalle.  F:  196°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  saurer  Reaktion. 

Hethandisulfonsäure-bis-[2-methoxy-phenylester],  Methionsäure-bis-[2-meth- 
oxy-phenyleater]  CuHi,,08Sa  =--  (CHjO-CjtL-O-SOjJiCH,.  B.  Aus  Methionsäurediehlorid 
und  Guajacol  (Sohroeter,  A.  418,  209).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  90». 

Phoaphorigaäure-tris-[2-methoxy-phenyleater],  Tri8-[2-methoxy-phenyl]-phoa- 
phlt,  Ouajaoolphospb.it  CaiH210eP  =  (CH30-C6H4-0)3P.  Die  von  Baüard  (C.  1887  H, 
49;  D.  R.  P.  95578;  G.  1898  I,  811)  aus  Guajacol-natrium  und  PC13  erhaltene  Verbindung 
(8.  781)  besitzt  nach  Dupüis  (C.  r.  150,  623)  nicht  diese  Konstitution,  da  beim  Glühen  30% 
in  Form  einer  alkal.   Verbindung,   wahrscheinlich  Natriummetaphosphat,   zurückbleiben. 

B.  Guajacolphosphit  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  100  g  Guajacol  mit  40  g  PCI.  am 
Rückflußkühler  auf  höchstens  160°  (Dupura,  Cr.  150,  623).  —  Krystalle.  F:  59».  Kpw: 
275 — 280°.  Löslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Wird  durch  Wasser  in  Guajacol  und  phosphorige 
Säure  zersetzt. 

Phoaphorigaäure  -  bis  •  [2  -  methoxy  -  phenyleater]  -  chlorid  C14H,404C1P  =  (CH^O 
C,H40)jPCl.  B.  Beim  Erhitzen  von  100  g  Guajacol  mit  55  g  PCI,  am  Rückflußkühler  auf 
150°  (DüPOTS,  C.  r.  150,  623).  —  öl.  Kp13:  235°.  n?,':  1,586.  Löslich  in  Benzol,  Äther  und 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Addiert  in  stark  gekühlter  ätherischer  Lösung 
2  Atome  Chlor  unter  Bildung  einer  hygroskopischen  gelblichen  Substanz,  die  durch  Einw. 
von  SO,  in  Bis-[2-methoxy-phenyl]-phosphoraäurechlorid  übergeht.  Wird  durch  Wasser 
sofort  in  Guajacol,  phosphorige  Säure  und  HCl  zersetzt. 

PhoBphorigsäure-[2-methoxy-phenyle8ter]-dichlorid  C,H7OaCl.P  =  CH3-0-C6H4- 
0-PCla.  B.  Man  erhitzt  100  g  Guajacol  mit  150  g  PC13  am  Rückflußkühler  auf  115—120», 
bis  die  berechnete  Menge  HCl  abgespalten  ist  (Dttpots,  G.  r.  150, 622).  —  An  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit.  Kpls:  135°.  n*i:  1,568.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  CS». — Addiert 
in  gekühlter  ätherischer  Lösung  2  Atome  Chlor  unter  Bildung  einer  hygroskopischen  gelben 
Substanz,  die  duroh  Einw.  von  SO,  in  2-Methoxy-phenylphosphorsäuredichlorid  übergeht. 
Wird  durch  Wasser  sofort  in  Guajacol,  phosphorige  Säure  und  HCl  zersetzt. 

Phosphorsäure  -  mono  -  [2  -  methoxy  -  phenyleater] ,  Mono  -  [2  -  methoxy-phenyl]  - 
phoaphorsäure,  Guajaoolphosphoraäure  C,H,05P  =  CH3-0-C6H4-0-P0(0H)a  (8.  782). 
B.  Zur  Bildung  aus  2-Methoxy-phenylphosphorsäuredichlorid  nach  Aüger,  Dttfuis  (C.  r. 
148,  1162)  vglTRlOHTER,  D.  R.  P.  237781;  G.  1911 II,  1082;  Frdl.  10,  1099.  —  NaC,H80fP. 
Krystalle  (aus  ftOVoigeni  Methanol).  Kristallisiert  aus  Wasser  mit  2  H,0.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Aceton. 

Phoaphoraäure  -  bis  -  [2  -  methoxy  -  phenyleater] ,  Bis  •  [2-methoxy-phenyl]-phoa- 
phoraäure  C,4H1608P  =  (CH3OC,H40)2PO-OH  (8.  782).  B.  Aus  Guajacol  beim  Er- 
wärmen mit  Pa05  auf  110°  (Dr/rrns,  Bl.  [4]  7,  846).  —  Prismen  (aus  Wasser).  —  KCI4Hi40,P 
+  HjO.    Sehr  leicht  löslich  in  WaBser. 

PhoBphorsäure-biB-[2-metboxy-phenyleater]-ohlorld,  Bia-[2-methoxy-phenyl]- 
phoBpborsäureohlorid  CUH140SC1P  =  (CH?-0C6H4-O)aPOCl  (8.  782).  B.  Aus  Phos- 
phorigsäure-bis-[2-methoxy-phenylester]-chlorid  durch  Anlagern  von  1  Mol  Chlor  und  Be- 
handeln des  entstandenen  Produkts  mit  S0a  (Dtrpins,  G.  r.  150,  623). 

Phoaphoraäure  -  [2  -  methoxy  -  phenyleater]  -  diehlorid ,  2  -  Methoxy-phenylphos- 
phorsäuredichlorid  C,H,03ClaP  =  CH3OC»Ht-0-POCl2  (8.  782).  B.  Aus  Phoaphorig- 
säure-[2-methoxy-phenylester]-dichlorid  durch  Anlagern  von  1  Mol  Chlor  und  Behandeln 
des  entstandenen  ftodukte  mit  SOg  (Dttpttis,  C.  r.  150,  622). 

Substitulionsprodukte  des  Brenzcatechina. 
3-Chlor-brenzoatechin  CeHs0,Cl  =  HO-C„H3C10H.  B.  In  geringer  Menge  ans 
Brenzoatechin  und  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  Äther,  neben  4-Chlor-brenzoatechin  (Willstätter, 
MtJiXEB,  B.  44,  2184),  in  besserer  Ausbeute  bei  der  Einw.  von  äther.  Salzsäure  auf  o-Chinon, 
neben  4-Chlor-brenzoateohin  (W.,  M.).  —  Hygroskopische  Schuppen  (aus  Ligroin).  F:  46* 
bis  48°.  Kpu:  110—111°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Petrokther  und  kaltem  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  —  Zerfließt  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  7a  Mol  Wasser.  Gibt  bei  der 
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Oxydation  mit  Pb02  in  Petroläther  3-(Älor-benzoohinon-(1.2).   Gibt  mit  FeCl3  eine  blaugrüne 
Färbung. 

a-Chlor-brenzoatechin-2-methyläther,  6-Chlor-guajaool  C,H,02CI  =  HO-CeH3Cl- 
O-CH,.  B.  Aus  diazotiertem  3-Amino-brenzcateehin-2-methyläther  und  CuCl  (Jona, 
R.  A.  L.  [5]  21 II,  207).  —  Blättchen.  F:  31,6—33°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  fast  un- 
löslich in  Wasser.    Die  wäßrig-alkoholische  Lösung  gibt  mit  FeCl3  eine  grünliche  Färbung. 

3 -CWor- brenzcatechin -2 -methyläther-1-äthyläther  C,H„OgCl  --=  CHa-OC,H,Cl- 
0-C.Hb.  B.  Beim  Kochen  von  3-Chlor-brenzcatechin-2-methyläther  mit  Äthyl  Jodid  und 
alkoh.  Kalilauge  (Jona,  R.  A.  L.  [5]  21 II,  208).  —  Kp66: 162—165°  (korr ;.  Löslich  in  Äther, 
unlöslich  in  Wasser. 

3-Chlor-brenzcatechin-2-methyläther-l-aeetat  C„H,03C1  =  CH3  •  0  •  C6H3C1-  O  •  CO  • 
CH3.  B.  Beim  Kochen  von  3-Chlor-brenzcatechin-2-methyläther  mit  Acetanhydrid  und 
Natriumacetat  (Jona,  R.  A.  L.  [5]  21  II,  208).  —  Kpss:  179—181°  (korr.).  Löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

4-Chlor-brenzcateobin  C,H502C1  =  HOCVrLCl-OH  (8.  783).  B.  Aus  Brenzcatechin 
und  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  Äther,  neben  wenig  3-Chlor-brenzcatechin  (Peratoner,  0.  28  I, 
222;  Willstätter,  Müller,  B.  44,  2182).  Bei  derEinw.  von  äther.  Salzsäure  auf  o-Chinon, 
neben  3-Chlor- brenzcatechin  (W.,  M.).  —  Das  im  Jiptw.  beschriebene  4-ChIor-brenzcatechin 
war  vermutlich  wasserhaltig  (W.,  M.).  —  Krystallisiert  aus  wasserhaltigem  Äther  mit  */,  HaO, 
das  erst  bei  wiederholter  Destillation  im  Vakuum  abgegeben  wird  (W,  M.).  Die  wasserfreie 
Verbindung  existiert  anscheinend  in  zwei  Modifikationen  vom  Schmelzpunkt  90 — 91  •  bezw. 
59—61°  <W,  M.).  Kp10  .:  139—139,5"  (W.,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton, 
Eisessig  und  Wasser,  sehr  wenig  in  Ligroin  (W.,  M.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ag20 
in  absol.  Äther  bei  Gegenwart  vonNa,S04  4-ChIor-benzochinon-(1.2)  (W.,  M).  Bei  derEinw. 
von  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  Äther  entsteht  4.5-Dichlor-brenzcatechin  (Peratoner,  G.  28  I, 
222;  W.,  M.).    Gibt  mit  FeCls  eine  smaragdgrüne  Färbung  (W.,  M.). 

4-Chlor-brenzcatechin-l-methyläther,  4-Chlor-guajacol  C7H708C1  =  H0-C6H3C1- 
0-CH3  (vgl.  S.  783).  B.  Aus  diazotiertem  4-Amino-brenzcatechin-l-methyläther  und  CuCl 
(Jona,  Pozzi,  ff.  41 1,  730).  —  Krystalle.  F;  161—163,5°.  Kjw  237—239°  (korr.).  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Äther.  —  Die  wäßr.  Lösung  färbt  sich  beim  Auf- 
bewahren rosa  und  gibt  mit  FeCl3  Gelbfärbung. 

4-Chlor-brenzcatechin-2-methyläther,  6-Chlor-guajaool  C7H702C1  =  HOC,H3Cl- 
O'CHj  (vgl.  S.  783).  B.  Aus  diazotiertem  4-Amino-brenzcatechin-2-methyl&ther-l-aoetat 
durch  Einw.  von  CuCl  und  nachfolgende  Verseif ung  mit  Kalilauge  (Jona,  Pozzi,  ff.  41 1, 
736).  —  Krystalle.    F:  168—161°.    Kp760:  241—243°.    Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

4-CMor-brenzcatechin-l-metbyläther-2-athyläther  C,H„02C1  =  CH3-OCeH3C]- 
0-C.Hg.  B.  Beim  Kochen  von  4-Chlor-brenzcatechin-l-methyläther  mit  Äthyljodid  und 
alkoh.  Kalilauge  (Jona,  Pozzi,  ff.  41 1,  733).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  49-51°. 
Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

4-Chlor-brenzcatechin-l-methyläther-2-aoetat  C,,H„03C1  =  CH3  •  O  •  C„H3C1  •  O  ■  CO  • 
CH3.  B.  Beim  Kochen  von  4-Chlor-brenzcatechin-l-methyläther  mit  Acetanhydrid  und 
Natriumacetat  (Jona,  Pozzi,  ff.  41 1,  732).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  42—44°.  Löslich 
in  Ligroin,  Benzol,  Alkohol,  Äther  und  siedendem  Wasser. 

4-CMor-brenzoatechin-diaoetat  C10H9CjCl  =  CB*3-C02CeH3C10C0CH3.  B.  Aus 
4-Chlor-brenzcatechin  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure  (Will- 
stätter, Müller,  B.  44,  2183).  —  öl.  Kp7)S:  145—147°.  Mischbar  mit  Alkohol  und 
Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

4.6 -Dichlor -brenzcatechin  C^OjClj  =  HO-CaH,Cl,-OH  (8.  783).  Prismen  (aus 
Chloroform  und  CS2).  F:  116-117°  (Willstätter,  Müller,  B.  44,  2184).  Reagiert  gegen 
Kalilauge  wie  ein  einwertiges  Phenol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ag20  in  Äther 
4.6-Dichlor-benzochinon-(1.2).  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  3.4.5-Trichlor-brenzcatechin.  — 
C,H40,C1.  +  7,H,0.  Krystalle  (aus  Wasser).  —  Verbindung  mit  Essigsäure 
0^0,01, -fCjIL/),.  Prismen  (aus  Eisessig).  Verwittert  an  der  Luft  unter  Abgabe  der 
Essigsäure. 

8.4,5 -Triohlor-brenzoateohin  C«H80,C13  -  H0-C,HC13-0H  (S.  783).  B.  Aus 
4.5-Diohlor-brenzoateohin  und  Chlor  in  Eisessig  (Willstätter,  Müller,  B.  44,  2185).  — 
CÄ01C1,  +  H»0.    F:  oa.  106—109°. 

Tetraohlor-brenzeatecbin  0,11,0,0,  =  HOC6CyOH  (S.  784).  Verhält  sich  gegen 
Alkalilauge  wie  ein  einwertiges  Phenol  (Willstätter,  Müller,  B.  44,  2186).  —  Tnhydrat 
C.H.O.C1I+  3H.0  B  Beim  Umkrystallisieren  der  Verbindung  mit  EsBigeäure  (S.  390)  oder 
beim  Auflösen  von  Tetraohlorbrenzcatechin  in  Alkohol  und  Versetzen  mit  viel  Wasser  (W., 
M )    Nadeln    F:  94°.    Gibt  das  Krystallwasser  im  Vakuum  Über  Schwefelsäure  oder  beim 
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Umkrystallisieren  aus  Benzol  und  Idgroin  ab.  —  Verbindung  mit  Essigsäure  CtH,0,Cl4 
+  0,340,.  F:  123 — 124*.  Krystallisiert  unverändert  aus  Ligroin.  Verwittert  an  der  Luft. 
3 -Brom -breiiBoatooblii -dimethyläther,  3-Brom-veratrol  C,H00,Br  =  C,H,Br(0 • 
CHa),.  B.  Aus  diazotiertem  3-Amino-brenscatechin-dimethyl&ther  und  CuBr  (Simohsbn, 
Bau,  80c.  118,  785).  Aus  6-Brom-3-ammo-brenzoatechm-dunethyl&ther  beim  Diazotieren 
und  Verkochen  (S.,  R.).  —  Z&hes  Ol.  Kp„:  114°.  —  Gibt  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  in  Eisessig 
6-Brom-4-Mtro-brenzoatechia-dimethyläther. 

4-Brom-bren*eateohin,-l-methyläther,  4-Brom -guajaool  C7H,0,Br  =  H0'C«H,Br- 
O'CH,.  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-brenzcateohm-l-methyläther-2-aoetat  oder  Kohlensäure- 
bis-[6-Drom-2-methoxy-phenylester]  mit'  wäßrig-alkoholischer  Katronlauge  (Hutdmabsh, 
Kniqht,  Robinson,  Boc.  111,  941).  Aus  diazotiertem  4-Amino-brenzcatecbln-l-methyläther 
und  CuBr  (Jona,  R.  A.  L.  [5]  21 II,  204).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  62—66°  (J.), 
66°  (H.,  K.,  R.).  KpM:  150°  (H.,K.,R.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Losungs- 
mitteln (H.,  K.,  R.),  schwer  löslich  in  Wasser  ( J.).  —  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  3.4  (oder 
4.6)-Dibrom-brenzcateobin-l-methyläther  (H.,  K.,  R.).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
in  Eisessig  auf  4-Brom-brenzcatechin-l-methyläther  in  CCL  entsteht  4-Brom-3.5-dinitro- 
brenzcatechin-1-methyläther  (H.,  K.,  R.).  Gibt  mit  FeCl3  in  Alkohol  eine  blaugrüne  Färbung 
(H.,  K.,  R.;  J.). 

4 -Brom  -  brenzcateohin  - 1.2  -dimethyläther,  4  -  Brom  -  veratrol  C„H,0,Br  = 
C,H,Br(0-CH,),  (8.  784).  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-brenzcateohin-l-methyläther 
mit  Methyljodid  und  alkoh.  Kalilauge  (Jona,  R.  A.  L.  [5]  21 II,  206).  Beim  Diazotieren 
von  4  (oder  6)-Brom-3-amino-brenzcateohin-dimethyläther  und  Verkochen  (Sjmonskn, 
Ratt,  80c.  118,  786).  —  Strohgelbe  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bis  — 16°;  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser  (J.).  —  Gibt  beim  Nitrieren  6-Brom-4-nitro-veratrol 
(Gaäpabi,  0.  26  II,  231;  Jones,  Robinson,  Soc.  111,  916;  S.,  Rau). 

4-Brom -brenzoateohin-l-methyläther-2-äthyläther  C9Hu0,Br  =  CHj-O-CyHjBr- 
O-CJEL.  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-brenzcatechin-l-methyläther  mit  Äthyljodid  und 
alkohTKalilauge  (Jona,  R.  A.  L.  [5]  81 II,  205).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  68—60,5°. 

4-Brom-brenaoateohin-l-methyläther-2-acetat  C,H,OsBr  =  CH80-C,HsBr-0-CO- 
CH3.  B.  Aus  Brenzcatechin-l-methyläther-2-aoetat  und  1  Mol  Brom  in  Chloroform  (ETind- 
haesh,  Knight,  Robinson,  Soc.  111,  041).  Beim  Kochen  von  4-Brom-brenzcatechin- 
l-methyl&ther  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Jona,  R.  A.  L.  [5]  21 II,  206).  — 
Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  62—63°  (H.,  K.,  R.),  63—66°  (J.).  Kp„:  164—165°  (H., 
K.,  R.).    Leioht  löslich  in  Alkohol  (H.,  K.,  R.). 

Kohlensäure-äthylester-[5-brom-2-methoxy-phenylester]  C10Hu04Br  =  CHs-0- 
CfHgBr-0-COt'C,E..  JB.  Beim  Erwärmen  von  4-Brom-brenzcatechin-l-methyläther  mit 
Chlorameisensäureäthylester  und  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  (Jona,  iS.  A.  L. 
[6]  21 II,  206).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  46-49°. 

Kohlenaäure-bis-[6-broin-2-methoxy-phenyleater]  CuHjjOjBr,  —  CHj-O-CjH^Br- 
OCO,-C,H,BrO-CH8.  B.  Aus  Guajacolcarbonat  (S.  386)  und  2  Mol  Brom  in  Chloroform 
(Htndhabsh,  Knight,  Robinson,  Soc.  111,  941).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  179—180°. 
Schwer  löslich. 

8.4  (oder  4.5)  -  Dibrom  -  brenzcateohin  - 1  -  methyläther ,  8.4  (oder  4.6)  -  Dibrom  - 
guajaool  C7H60,Br,  =  HOC,H,Br,OCH:,  (vgl.  8.  785).  B.  Aus  4-Brom-brenzcateohin- 
1-methylftther  und  Brom  in  Eisessig  (Hindmabsh,  Knight,  Robinson,  Soc.  111,  942).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F:  95°.  —  Gibt  mit  FeCl,  in  alkoh.  Lösung  Grünfärbung. 

4.5-Dibrom-brenzcatechin-dimethyläther,  4.6 -Dibrom  -veratrol  CgH8OtBr,  = 
C,H,Br,(0-CH,),  (vgl.  8.  785).  B.  Aus  diazotiertem  5-Brom-4-amino-brenzcatechin- 
dimethyläther  und  CuBr  (Simonsbn,  Rat/,  Soc.  118,  787;  vgl.  Jonbs,  Robinson,  Soc.  111, 
913).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  92°  (S.,  R.),  92—93°  (J.,  R.). 

8.4.6-Tribrom-brenzoateohin-l  (oder  2)-methyläther,  8.4.6  (oder  4.6.8)-T?ribrom- 
guajaool  CrH.O.Br,  =  HO-C»HBr,OCH,  (8.  786).  KCJBLO.Brj+HjOf?).  B.  Aus 
3.4.6-Tribrom- brenzcateohin -1  (oder  2)-methyläther  und  KOH  in  wasserfreiem  Aceton 
(Tobbbt,  Huntkb,  Am.  Soc.  88,  201).  Gelbe  Schuppen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Die 
gelbe  Lösung  in  Aceton  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  farblos.  —  AgC,H40,Br,.   Weiß. 

Tetrabrombrenzcateohin-monomethyläther,  Tetrabromguajaool  C7H40,Br4  = 
HOC,Br,.OCH,  (8.  786).   Silbersalz:  Tobbby,  Htotob,  Am.  Soc.  88,  202. 

4-Jod-brenzcatechin-2-methylätb.er,  6-Jod-guajaool  (Guajadol)  CjH70,I  =  HO" 
C,H,I0-CHa  (8.  787).  Verhalten  im  menschlichen  und  tierischen  Organismus:  Simon, 
0.  19141,  166. 

4-Jod-brenzcateohin -dimethyläther,  4-Jod-veratrol  CgH90,I  =  C,H,I(0-CHt), 
(8.  787).  B.  Beim  Sohütteln  von  Veratrol  mit  1  Atom  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  Alkohol 
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(Sbeb,  Kahl,  U.  84,  647).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  36°.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  in  CO,-Atmosphäre  auf  260°  3.4.3'.4'-Tetramethory-diphenyl. 

Qlyoerin-a-[8-jod-2-methoxy-phenyläther]  CioHjjOjI  =  CHsOC«H,IOCH.- 
CH(OH)'CH,-OH.  B.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  des  4-Jod-brenzcatechin-l-methyl- 
äthers  mit  Glycerin-a-monochlorhydrin  in  Alkohol  (Bbenans,  Bl.  [4]  18,  533).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).    F:  109°.    Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

4-Jod-brenaoateohin-a-methyläther-l-aoetat  C,H,03I  =  CH3  •  O  ■  C6H3I  •  0  •  CO  •  CH3. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  4-Jod-brenzcatechin-2-methyläther  (Mameli,  s.  bei 
Simon,  Arch.  Farm,  aperim.  17  [1914],  263).  —  Nelkenartig  riechende  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  61 — 62*.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  — •  Verhalten  im  menschlichen  und 
tierischen  Organismus:  S.,  G.  19141,  2192. 

6(P)  -  Chlor  -  4  -jod  -  brenzcatechin  •  dimethyläther ,  ö(?)  -  Chlor  -4  -jod  -  veratool 
CjH80,C1I  =  C^HjClIfO-CH,),.  B.  Aus  diazotiertem  5(T)-Chlor-4-amino-brenzcatechin- 
dimethyläther  und  Kaliumjodid  (Seer,  Karl,  M.  84,  646).  —  Nadelchen  (aus  verd.  Methanol). 
F:  69—70°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  in  C03- Atmosphäre  im  Bohr  auf  270u 
bis  280°  6.6'(?)-Dichlor-3.4.3'.4'-tetramethoxy-diphenyl.  Die  violette  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
säure wird  beim  Aufbewahren  allmählich,  beim  Erwärmen  schnell  grün. 

4.6-Dyod-brenzoatechin-dimethyläther,  4.5-DtJod-veratrol  C8H„OsI2  =  C,HjIs(0- 
CH3)3.  Ist  wohl  identisch  mit  der  von  BBtJOQEMANN  ( J.  pr.  [2]  53,  262)  als  x.x-Dijod- 
brenzcateohin-dimethyläther  (8.  787)  beschriebenen  Verbindung  (Robinson,  Soc. 
108,  1086).  — -  B.  Beim  Erhitzen  von  Veratrol  mit  Chlorjod  in  Eisessig  (R.).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F:  132°.   —  Gibt  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  6-Jod-4-njtro-veratrol. 

8  -  Nitro  -brenzcatechin  -1  -methyläther,  3  -  Nitro  -  guajaool  C,Hj04N  =  HO- 
C«H3(NOt)-0-CHs  (8.788).  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Nitrieren  von  Guajacol  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  in  Äther,  neben  4-Nitro-brenzcatechin-2-methyläther  und  3.5-Dinitro- 
brenzcateohin-1 -methyläther  (Klbmeno,  M.  33,  704).  In  geringer  Menge  beim  Kochen 
von  5-Nitro-veratrumsäure  mit  Anilin,  neben  5-Nitro-vanillinsäure  (K.,  M .  33,  387).  —  Gelbe 
Nadeln  (sublimiert)  von  phenolartigem  Geruch.  F:  62°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Petroläther.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  in  der  Wärme 
3.5-Dinitro-brenzcatechin-l -methyläther. 

8-Nitro-brenzoatechin-l-methyläther-2-aoetat  C,H,,OjN  -  CH3-0-CaH3(N0,)0- 
CO-CHs.  B.  Aus  3-Nitro-brenzcatechin-l  -methyläther,  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure 
(Klbmeno,  M.  88,  706).  —  Blättchen  (aus  Benzin).  F:  40°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Benzin. 

4-Nitro-brenwjateohin  C,H60«N  =  H0-C,H3(N0a)0H  (S.  788).  B.  Beim  Erwärmen 
von  4-Nitro-hrenzcatechin-2-methyläther  mit  gesättigter  wäßriger  Bromwasserstoffsäure 
(Cabdwell,  Robinson,  Soc.  107,  258).  Beim  Erhitzen  von  4-Nitro-brenzcatechin-carbonat 
(Syst.  No.  2742)  mit  Wasser  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  264012;  G.  IBIS  II,  1181 ;  Frdl.  11, 192). 
—  Zersetzt  sich  bei  176°  (R.).  —  Monokaliumsalz.    Rote  Krystalle  (C,  R.). 

4  -  Nitro  -  brenzcatechin  - 1  -  methyläther,  4  -  Nitro  -  guajaool  C7H,OtN  =  HO  • 
C,H3(NO,)-0-CH,  (S.  788).  B.  Aus  dem  Monokaliumsalz  des  4-Nitro-brenzcatecbins  beim 
Erhitzen  mit  Methyljodid  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Cardwell,  R.  Robinson,  Soc.  107, 
268).  Beim  Erhitzen  von  4-Nitro-brenzcateohin-dimethyläther  mit  gesättigter  wäßr.  Brom- 
wasserstoffsäure auf  98°  (C,  R.,  Soc.  107,  257).  Beim  Erhitzen  von  4-Nitro-1.2-methylen- 
dioxy-benzol  mit  Natriummethylat  in  Methanol  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  111, 
932).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Essigsäure  3-Brom-4-nitro-brenzcatechin-l  -methyl- 
äther (Jones,  R.  Robinson,  Soc.  111,  917).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42) 
in  Eisessig  3.4-  und  4.6-Dinitro-brenzcatechin-l  -methyläther  (Pollhooff,  R.  Robinson, 
Soc.  118, 660).  Die  Lösung  in  verd.  Kalilauge  ist  orange  (C,  R.).  —  Natriumsalz.  Orange- 
rote  Nadeln  (aus  86%igem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  verbrennt  explosionsartig 
bei  Berührung  mit  einer  Flamme  (Jacobs,  HsmELBEBOrB,  Am.  Soc.  39,  2194).' 

4  -  Nitro  -  brenzcatechin  -  2  -  methyläther,  8  -  Nitro  •  guajaool  C,H,04N  =  HO- 
C.HjlNOjVO-CH,  (8.  788).  B.  Beim  Nitrieren  von  Guajaool  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  Äther,  neben  3-Nitro-brenzcateohin-l-methyläther  und  3.5-Dinitro-brenzoateohin- 
1 -methyläther  (Klbmeno,  M .  88, 705).  Aus  4-Nitro-brenzcatechin-dunethyläther  beim  Kochen 
mit  wäBrig-methylalkoholisoher  Kalilauge  (Cabdwell,  Robinson,  Soc.  107,  258)  oder  besser 
beim  Kochen  mit  10%ige'  **ßr-  Kalilauge  (Polleooff,  Robinson,  Soc.  113,  647).  Aus 
6-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzoesäure  beim  Kochen  mit  Anilin  (K.,  M.  35,  99).  —  Die  Lösung 
in  verd.  Kalilauge  ist  orangegelb  (C,  R.).  Liefert  beim  Bromieren  6-Brom-4-nitro-brenzoatechin- 
2-methyläther  (Robinson,  Priv.-Mitt.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42) 
(P.,  BT  oder  von  rauohender  Salpetersäure  in  Eisessig  in  der  Wärme  (K.)  3.6-Dinitro-guajacol. 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  gesätt.  Bromwasserstoffsäure  4-Nitro-brenzoateohin  (C,  R.). 
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4  -  Nitro  •  brenzoateohin  -  dimethyläther ,  4  -  Nitro  -  veratrol  C8H,04N  = 
C,H,(NO,)(0-CH1,),  (8.  789).  B.  Bei  der  Einw.  von  verd.  Salpetersäure  auf  Veratrol  in 
der  Kalte  (Cakdwell,  Robinson,  Soc.  107,  256).  Aus  diazotiertem  5-Nitro-3-amino-brenz- 
cateohin-dimethyläther  (Gibson,  Simonsen,  Bau,  Soc.  111,  76)  oder  5-Nitro-4-amino-brenz- 
catechm-dimethyläther  (Simonsen,  Ba.it,  Soc.  113,  27)  beim  Verkochen.  —  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  konz.  Se'zsäure  entsteht  je  naoh  den  Bedingungen  4-Amino-veratrol  oder 
5(?)-Chlor-4-amino-veratrol  als  Hauptprodukt  (MoüBKir,  Cr.  122,  477;  Bl.  [3]  15,  647; 
Heuosoh,  M.  16,  232;  Seer,  Karl,  Jh.  34,  637,  644).  4-Nitro -veratrol  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Brom  in  Chloroform  im  Rohr  auf  100°  6-Brom-4-nitro-brenzcatechin-2-methyläther 
und  6-Brom-4-nitro-veratrol  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  917;  Rob.,  Priv.-Mitt.).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  gesät' .  Bromwasserstoffsäure  4-Nitro-brenzcatechin-l  -methyläther  (C,  R.) .  Beim 
Kochen  mit  Nfttriummethylat- Lösung  entsteht  4-Azoxy-veratrol  (G.  M.  Robihson.  Soc. 
111,  114),  mit  wäßr.  Kalilauge  5-Nitro-guajaool  (Polleooff,  Rob.,  Soc.  118,  647);  mit 
wäßrig-methylalkoh.  Kalilauge  bilden  sioh  die  beiden  Verbindungen  nebeneinander  (C.,  R.; 
vgl.  P.,  Rob.). 

S.  789,  Z.  12  v.  o.  streiche  die  Worte  „fast  quantitativ  . .  .  .  A.  293,  189)". 

4-Nitro-brenzoateohin-l-äthyläther  C8H,OjN  =  HO-C6H3(N08)0-C2Ht.  B.  Beim 
Erhitzen  von  4-Nitro  -  brenzeatechin-diäthyläther  mit  Bromwasserstoff  -  Eisessig  (G.  M. 
Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  1U,  934).  Beim  Verseifen  des  Benzoats  des  4-Nitro-brenzcate- 
chin-l-äthyläthers  mit  Biedender,  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (R.,  R.,  Soc.  111,  933).  Beim 
Erhitzen  von  4-Nitro-1.2-methylendioxy-benzol  mit  Natrium&thylat  in  Alkohol  (R.,  R., 
Soc.  111,  932).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  verd.  Methanol).  F:  113—114*.  Löslich  in  Sodalösung 
mit  orangeroter  Farbe. 

4  -  Nitro  -  brenzcatechin-2-methyläther-l  ■  aoetat  C9H,05N  =  CH3  •  O  •  C6H3(  N02)  ■  0  • 
C0-UHs  (S.  78y).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  15°  entstehen  3.4-Dinitro- 
brenzcateohin-2-methyläther-l-acetat  (isoliert  als  3.4-Dinitro-brenzcatechin-dimethyläther) 
und  4.5-Dinitro-brenzcatethin-methyläther-acetat  (isoliert  als  4.5-Dinitro-brenzcatechin- 
1 -methyläther)  (Pollecobt,  Robinson,  Soc.  118,  648). 

KohlenBäuro-biB-[5-nitro-2-methoxy-phenyleBtor]  C1BH120»N,  =  CH3  •  O  •  C6H3(N08)- 
OCO,-C8F,(NO,,)0-CH,.  B.  Auf  Guajacolcarbonat  (S.  386)  und  Salpetersäure  (D:  1,42) 
bei  0°  (Pollecojt,  Robinson,  Soc.  113,  648).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  133°.  Ziemlich 
sohwer  löslich.  —  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  Zimmertemperatur  Kohlensäure-bis- 
[3.5-dinitro-2-methoxy-phenylester]. 

4  -  Nitro  -  brenzoateohin  - 1  -  methyläther  -  2  -  O  -  essigsaure,  5  -  Nitro  -  2  -  methoxy- 
phenoxyesBigsäure  C,H,0„N  =  CHsO-C,H>(NO,)-0-CHt-CO,H.  B.  Der  Äthylester 
entsteht  aus  dem  Natriumsalz  des  4-Nitro-brenzcateohin-l-methyIäthers  beim  Erhitzen  mit 
Chloressigsäureäthylester  auf  150 — ISO*  und  liefert  beim  Verseifen  mit  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  5-Nitro-2-methory-phenoxyessigBäure  (Jacobs,  Heidelberg*»,  Am.  Soc.  30, 
2194).  —  Cremefarbene  Prismen  (aus  95»/0igem  Alkohol).  Sublimiert  oberhalb  150°.  F:  184,5° 
bis  186°  (korr.).    Sehr  wenig  löslich  in  der  Kälte  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol. 

Äthylester  d,Hj,OeN  =  CHsOC,Hj(NO,)OCHjCO,CjH5.  B.  s.  bei  der  Säure. 
—  Gelbliche  Krystalle  (aus  Benzol).  F :  84,5 — 85°  (korr.).  Schwer  löslich  in  der  Kälte  in  Alkohol 
und  Äther,  löslich  in  Benzol  und  Toluol  (Jacobs,  Heidelberger,  Am.  Soc.  89,  2194). 

8  (oder  4)-Nitro-brenzoatecbin-0.0-dieB8igBäure,  3  (oder  4)-Nitro-brenzoatechin- 
diglykolaäure  C]0H,O8N  =  C6H8(NO,)(OCH,CO,H)t.  B.  Beim  Eintragen  von  Brenz- 
catechindiglykolsäure  in  konz.  Salpetersäure  bei  25°  (Jacobs,  Heidelberger,  Am.  Soc. 
39.  2216).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).  F:  181—183°  (korr.).  Krystallisiert  aus  Wasser 
mit  1  Mol  H80.    Schwer  löslich  in  der  Kälte. 

5  -  Chlor  -  4  -  nitro  -  brenzoateohin  -  2  -  methyläther  (?),  4  •  Chlor-6-nitro  -guaj  aool  (P) 
C,H,,0«NC1  =  HOC,H,C1(NO,)-OCH,(?).  B.  Man  diazotiert  4.5-Dinitro-3-amino-veratrol 
mit  NaNO,  in  einem  Essigsäure-Salzsäure-Gemisch  und  verkocht  das  Reaktionsgemisch 
mit  Alkohol  (Gibson,  Simonsen,  Ratt,  Soc.  111,  72,  82).  — -  Bräunliche  Blättchen  oder  Nadeln 
(aus  Wasser).   F:  161—162«. 

3  -  Brom  -  4  -  nitro  -  brenzeatechin  - 1  -  methyläther,  3  -  Brom  -  4  -  nitro  -  guajaeol 
C,H804NBr=  HO-C,H,Br(NO,)-0-CHj.  Ist  identisch  mit  x-Brom-4-nitro-brenzcate- 
chin-1 -methyläther  (S.  790)  (Robinson,  Priv.-Mitt.).  —  B.  Aus  4-Nitro-brenzcatechin- 
1 -methyläther  und  Brom  in  Eisessig  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  917).  —  Hellgelbe  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  150°.   Löslich  in  Sodalösung  mit  roter  Farbe. 

3  -  Brom  -  4  -  nitro  •  brenzoateohin  -  dimethyläther,  3  -  Brom  -  4  •  nitro  -  veratrol 
C8H808NBr  =  C«H1Br(NO,)(0-CH,),.  B.  Aus  3-Brom-4-nitro-brenzcatechm-l-methyläther 
durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  917). 
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—  Nadeln  (aus  Alkohol).  IT:  81—82».  Loalioh  in  organischen  Lösungsmitteln.  Loslich  in 
koiiS.  Schwefelsaure  mit  roter  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
säure 3-Brom4.5-dinitro-veratrol. 

6  •  Brom  -  4  -  nitro  -  brenzeateohin  -  dimethyläther ,  6  -  Brom  -  4  -  nitro  -  ver atr ol 
CJI,04NBr  =  C.HtBr(N0,)(0CH,)s.  Ist  identisch  mit  der  von  Gasfabi  (ö.  26  II,  231) 
(Hptw.  Bd.  VI,  8.  790)  als  4-Brom-x-mtro-brenzcatechin-dimethylather  beschriebenen 
Verbindung  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  903,  916).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,42)  auf  6-Brom-3.4-dimethoxy-benzoesäure  (J.,  R.).  —  F:  123°  (Simonsen,  Kau,  Soc. 
113,  786).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  rauchender  Salpetersäure  5-Brom-3.4-dinitro- 
veratrol  (J.,  R.). 

Ö-Brom-4-rdtro-breiizoateohin  CtH404NBr  =  HO-CÄBrfNOj-OH.  Ist  identisch 
mit  der  von  Cotrsnr  (A.  eh.  [7]  18,  503)  (Hptw.  Bd.  VI,  8.  790)  als  x-Brom-4-nitro-brenz- 
catechin  beschriebenen  Verbindung  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  918;  R.,  Priv.-Mitt.; 
Simonsen,  Rat/,  Soc.  113,  785). 

8  -  Brom  -  4  -  nitro  -  brenzeateohin  -  2  -  methyläther ,  3  -  Brom  -  5  -  nitro  -  guajacol 
CjHjO^NBr  =  HOC,H,Br(NOt)OCH,  (8.  790).  B.  Beim  Bromieren  von  4-Nitro-brenz- 
catechm-2-methyläther  (Robinson,  Priv.-Mitt.).  Aus  4-Nitro-veratrol  beim  ErhHzen  mit 
Brom  und  Chloroform  im  Rohr  auf  100°,  neben  wenig  6-Brom-4-nitro-brenzcatechin-uimethyl- 
äther  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  917;  R.,  Priv.-Mitt.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Benzol).    F:  150 — 152°  (teilweise  Zersetzung). 

6  -  Brom  -  4  -  nitro  -  brenBoatechin  -  dimethyläther ,  6  -  Brom  •  4  -  nitro  -  veratrol 
C,Hg04NBr  =  C,H,Br(NO,)(OCHj),.  Ist  identisch  mit  der  von  Cousin  (A.  eh.  [7]  18,  504) 
(Hptw.  Bd.  VI,  8.  790)  als  eso-Brom-4-nitro-veratrol  beschriebenen  Verbindung  (Jones, 
Robinson,  Soc.  111,  905,  917;  R.,  Priv.-Mitt.;  Simonsen,  Rau,  Soc.  118,  785).  —  B.  Aus 
3-Brom-veratrol  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig  (S.,  R.).  In  geringer 
Menge  aus  4-Nitro-veratrol  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Chloroform  im  Rohr  auf  100°, 
neben  6-Brom-4-nitro-brenzcatechin-2-methyläther  (J.,  R.).  Aus  6-Brom-4-nitro-brenz- 
catechin-2 -methyläther  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  alkal.  Losung  (J.,  R.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  112—113»  (J.,  R.;  S.,  R.). 

x-Brom-4-nitro-brenzoateohin  CeH404NBr  =  HO-CeHjBrfNOjJ-OH  (8.  790).  Ist 
als  6-Brom-4-nitro-brenzcateohin  erkannt  worden  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  918;  R., 
Priv.-Mitt.;  Simonsen,  Bau,  Soc.  118,  785). 

x  -  Brom  -  4  -  nitro  -  brenzeateohin  - 1  ■  methyläther ,  eso  -  Brom  -  4  -  nitro  •  guaj  aeol 
C,H,0«NBr  =  HOC,H,Br(NO,)OCH,  (S.  790).  Ist  identisch  mit  der  von  Jones, 
Robinson  (Soc.  111,  917)  als  3-Brom-4-nitro-brenzcatechin-l-methyläther  beschriebenen 
Verbindung  (Robinson,  Priv.-Mitt.). 

x  -  Brom  -  4  -  nitro  -  brenzeateohin  •  dimethyläther ,  eso  -  Brom  -  4  -  nitro  -  veratrol 
C8H,04NBr  =  CsH,Br(NO,)(0-CH$),  (S.  790).  Ist  als  6-Brom-4-nitro-brenzcatechin-di- 
methylather  erkannt  worden  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  905,  918;  Simonsen,  Bau,  Soc. 
118,  785). 

4  -  Brom  •  x  •  nitro  -  brenzeateohin  -  dimethyläther ,  4-  Bron-  -  eso  -  nitro  -  veratrol 
CaBTgO^NBr  =  C,HtBr(NO,)(0-CHj),  (S.790).  Ist  als  5-Brom-4-nitro-veratrol  erkannt  worden 
(Jones,  Robinson,  Soc.  111,  903,  916). 

6- Jod-4-nitro-brenzoateohin-dimethyläther ,  5«Jod-4-nitro-veratrol  C8H804NI  = 
C,HjI(NO,)(0-CHs),.  B.  Aus  4.5-Dijod-veratrol  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig 
(Robinson,  Soc.  108, 1087).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  151°.  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  70%iger  Salpetersäure  4.6-Dinitro-veratrol. 

8.4-Dinitro-brenaoateehin-l-methyläther,  8.4-Dinitro-gnajaeol  C7H,06N2  =  HO- 
C,H,(NO,),-OCHs.  B.  Aus  4-Nitro-brenzcatechin-l -methyläther  in  Eisessig  und  Salpeter- 
säure (D:  1,42),  neben  4.5-Dinitro-brenzcatechin-l  -methyläther  (Pollecoff,  Robinson, 
Soc.  118,  650).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Toluol).  Färbt  sich  bei  200°  orange,  zersetzt  sich 
lebhaft  bei  208°.  Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Natriumsalz.  Orange- 
farbene Nadeln. 

8.4 -Dinitro- brenzeateohin- dimethyläther,  3.4 -Dinitro- veratrol  C8H80,N2  = 
C»H.(NO,),(0-CH,)».  B.  Aus  3-Nitro-veratrol  und  Salpetersäure  (D:  1,42)  bei  Zimmer- 
temperatur (Jones,  Robinson,  Soc.  Hl,  911;  Pollecoff,  Robinson,  Soc.  118,  661). 
Aus  3.4-Dinitro-brenzcatechin-l  -methyläther,  Dimethylsulfat  und  Na,COs  in  siedendem 
Xylol  (P.,  R.).  —Nadeln  (aus  Methanol).  F:91»(P.,  R.).  Leicht  löslich  in.  den  meisten  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (J-,  R.)-  —  Liefert  »*»  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  alkoh. 
Salzsäure  und  folgenden  Kondensation  mit  Phenanthrenchinon  5.6-Dunethoxy-1.2;3.4-di- 
benzo-phenazin  (Syst.  No.  3544). 
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8.4-Dinitro-bronaoateohlii-l-methylfi.ther.a-ftoetat  C,H,,07N,  =  CH,-0-C,H,(NO,),« 
OCO-CH,.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  124— 126°  (Polleooff,  Robinson,  Soc.  118,  651). 

3.6-Dinitro-brenaoateohin  CAOjN,  =  HOC,H»(NO,),;OH  (S.  791).  B.  Beim 
Erhitzen  von  3.5-Dinitro-brenzcatechin-l-methyläther  mit  SOVoiger  Salzsäure  auf  145 — 150* 
(Revhbdin,  Meldola,  J.  pr.  [2]  88,  793;  Bl.  [4]  IS,  987;  Soc.  108,  1489).  —  Erhöht  die 
elektrische  Leitfähigkeit  der  Borsäure  (Böesekbn,  ä.  84,  275). 

8.5-Dinitro-brenzcatechin-l-methyläther,  3.6-Dinitro-guajacol  C,H,06N2  ==  HO- 
C,H,(NO,),-0-CH,  (8.  791).  B.  Aus  Guajacol  und  Salpetersaure  (D:  1,395)  in  Eisessig 
(Bobsohe,  B.  60,  1347).  Aus  3-Nitro-brenzoatechin-l-methyläther  oder  4-Nitro-brenz- 
cateohin-2-methyläther  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersaure  in  Eisessig  in  der  Warme 
(Klembno,  JH.  88,  707).  Aus  4-Nitro-brenzcatechin-2-methyläther  und  Salpetersäure 
(D:  1,42)  (Polleooff,  Robinson,  Soc.  118,  648).  Aus  Vanillinsaure  und  8%iger  Salpeter- 
saure  im  Rohr  bei  48°,  neben  5-Nitro-vanillinsäure  (K.,  M .  85, 93).  Beim  Verkochen  von  diazo- 
tiertem  3.6-Dinitro-4-aniino-brenzcatechm-l-methyläther  mit  Alkohol  (Revebdin,  Mel- 
dola, J.  pr.  [2]  88,  792;  Bl.  [4]  18,  986;  Soc.  108,  1489).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  30%iger 
Salzsäure  im  Rohr  auf  145 — 160°  3.5-Dinitro-brenzoatechin  (R.,  M.).  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  p-Toluolsulfonsäurechlorid  und  Diäthylanüin  auf  dem  Wasserbad  Methyl- [2-ohlor-3.5-di- 
nitro-phenyl]-äther  und  den  p-Toluolsulfonsäureester  des  3.5-Dinitro-guajacols  (B.).  — 
Ba(C,H80,N,),  +  4H,0.    Gelbbraune  Nadeln  (aus  Wasser)  (R.,  M.). 

3.6-Dinitro-brenzcateohin-S-methyläther,  4.6-Dinitro-guajacol  C,HeO,N,  =  HO- 
C^HjtNO.Jj-O-CHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  KoMenBäure-bis-[3.6-dinitro-2-methoxy-phenyl- 
ester]  mit  wäßrig-alkoholischer  Na,CO,-Lösung  (Polleooff,  Robinson,   Soc.  118,  649). 

—  Gelbliche  Nadeln  (aus  CS,).  F:  80°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  weniger 
in  Benzol,  Chloroform  und  CS,.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  3.4.6-Tri- 
nitro-brenzoatechin-1-methyläther.  —  Natriumsalz.    Orangefarbene  Nadeln. 

3.6- Dinitro -brenaoateohin-dimethyläther,  3.6 -Dinitro  -veratrol  C4HgOaN2  = 
C,H,(NOt),(0  •  CH,),  (S.  791).  B.  Bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  Sübersalz  des 
3.5-Dinitro-brenzcatechin-l-methyläthers  (Meldola,  Revebdin,  Soc.  103, 1489).  Aus  3.5-Di- 
nitro-brenzoatechin-2-methyIäther  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  alkoh.  Kali- 
lauge oder  besser  mit  Dimethylsulfat  und  Na.CO.  in  siedendem  Xylol  (Folleootf,  Robin- 
son, Soc.  113,  650).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  102»  (P.,  R.). 

8.5-Dinitro  -  brenroateobin-1  -  äthyläther  CgH.O.N,  =  HO  ■  C,H,(NO,),  •  O  •  C,H6.  li. 
Aus  3.6-Dinitro-4-amino-brenzcateohin-l -äthyläther  beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch 
Wasserstoff  (Revebdin,  Fübstenbkbg,  Bl.  [4]  18,  680;  J.  pr.  [2]  88,  327).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F :  1 55°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

—  Bariumsalz.   Braungelbe  Nadeln  (aus  Wasser).   Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

8.6-Dinltro-brenaoat»obin-diäthyläther  C,0H1,0^1  =  C,H1(NOfWO-C,Ht),  (S.  791). 
B.  Aus  dem  Silbersalz  des  3.6-Dinitro-brenzcatechin-l-äthyläthers  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Äthyljodid -Lösung  im  Rohr  auf  100"  (Revebdin,  Fübstenbebo,  Bl.  [4]  13,  680;  J.  pr. 
[2]  88,  328).  —  F:  94—95»  (Blanksma,  s.  bei  R.,  F.). 

Kohlensäure  -  bis  -  [8.6  -  dinitro  -  2  -  methoxy  -  pbenyleater]  CltH,0Oi3N4  =  CH,  •  O  • 
C,H,(N0,),  •  O  •  CO  ■  O  •  C,H,(NO,),  •  O  ■  CH,.  B.  Aus  Kohlensäure-bis-  [ö-nitro-2-methoxy-pbenyl- 
ester]  und  Salpetersäure  (D:  1,6)  bei  Zimmertemperatur  (Pollbcoff,  Robinson,  Soc.  113, 
649).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  148».  Leicht  löslich  in  Essigester,  schwer  in  Alkohol  und 
Äther. 

4.6-Dinitro-brenzoatechin-l-methylätb.er,  4.5-Dinitro-guajaool  C,H,0,N,  =  HO- 
CeH,(NO,)a-OCH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  4-Nitro-brenzoatechin- 
1-methyläther  in  Eisessig  unter  Kühlung,  neben  3.4-Dinitro-brenzcatechin-l-methyläther 
(PoiXBcoFF,  Robinson,  Soc.  118,  652).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  4-Nitro- 
brenzcatechin-2-methyläther-l-aoetat  bei  15°  und  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  mit 
Kalilauge  (P.,  R.,  Soc.  113,  648).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Xylol).   F:  172». 

4.5- Dinitro -brenzoatechin-dimethyläther,  4.6 -Dinitro -veratrol  C,H.O,N,  = 
C,H,(NO,),(0-CH,),  (S.  792).  B.  Bei  der  Einw.  von  70%iger  Salpetersäure  auf  6-Jod- 
4-nitro-veratrol  (Robinson,  Soc.  108,  1087).  Aus  3.4-Dimethoxy-acetophenon  und  konz. 
Salpetersäure  unter  Kühlung  (Habotno,  Sic.  105,  2795).  Aus  4.6-Dinitro-3-amino-veratrol 
durch  Diazotieren,  Verkochen  mit  Alkohol  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Gibbon,  Sihonsbn,  Rat,  Soc.  111,  81).  —  F:  127 — 128» 
(G.,  S.,  R.),  129»  (Ro.),  130,5»  (Jaegeb,  Z.  anorg.  Gh.  101, 137),  131—132»  (H.).  DJ« :  1,3164; 
DJ":  1,2948;  DJ":  1,2726  (J.).  Oberflächenspannung  zwischen  130,8»  (41,0  dyn/cm)  und 
208°  (31,5  dyn/cm):  J.  —  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung  von  4.5-Dinitro-veratrol 
in  heißem  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  entsteht  eine  Verbindung  CwH„0»N4S  (S.  396) 
(Jones,  Robinson,  Soc.  111,  925). 
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Verbindung  CnHyOeN^S.  B.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung  von  4.5-Dinitro- 
veratrol  in  heißem  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  925). 
—  Orangefarbene  Prismen  (aus  Xylol).  F:  219°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.   Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  rot. 

Verbindung  C„H1804N«S.  B.  Bei  der  Reduktion  der  Verbindung  CuHwO^S  (s.  o.) 
mit  Zinn,  Salzsäure  und  Essigsaure  in  der  Hitze  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  925).  —  Blatt- 
chen (aus  Toluol).  F:  114°.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  farblos.  —  Laßt  sich  diazo- 
tieren. — Hydrochlorid.  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich.  Die  w&ßr.  Lösung 
gibt  mit  FeClj  eine  tiefblaue  Färbung. 

4.5-Diiütro-brenzoatechin-öUäUiylätherC10HuOeN,  =  C,Ht(NO,)t(O-CJH6)1.  B.  Aus 
4-Nitro-brenzoatechin-diäthyläther  und  Salpetersaure  (D :  1 ,42)  in  der  Wanne  ( G.  M.  Robinson, 
R.  Robinson,  Soc.  111,  933  Anm.).  —  Citronengelbe,  glimmerartige  Platten  (aus  Alkohol). 
F:  113*.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  mit  Salpeterschwefelsaure  34,5-Tri- 
nitro-brenzcatechin-diäthyläther. 

4.6-Dinitro-brenzoatechin-methyläther-aoetat  C.HgC^N,  =  CH3■0•C8HJ(N01),• 
O-CO-CH,.  Nadeln  (aus  Methanol).  Sintert  bei  114°;  F:  123—124°  (Pollecoff,  Robinson, 
Soc.  113,  652). 

5-Brom-3.4-dinitro-brenzcatechin-dimethy]äther,  6-Brom  -3.4 •  dinitro » veratrol 
C8H708N,Br  =  C,HBr(N02UOCHj),.  Ist  identisch  mit  der  von  Gabpabi  (0.  2611,  231) 
fajkw.  Bd.  VI,  S.  792)  als  4-Brom-x.x-dinitro-brenzcatechin-dimethylather  beschriebenen  Ver- 
bindung (Jones,  Robinson,  Soc.  111, 916,  928).  —  B.  Aus  ö-Brom-4-uitro-veratrol  durch  Einw. 
von  kalter  rauchender  Salpetersäure  (J.,  R.,  Soc.  111,  916).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Zinnchlorür  in  Salzsäure -Essigsäure  und  folgenden  Kondensation  mit  Phenanthrenchinon 
8-Brom-5.6-dimethoxy-1.2;  3.4-dibenzo-phenazin  (Syst.  No.  3544)  (J.,  R.,  Soc.  111,  928). 

4-Brom-3.5-dinitro-brenzoateohin-l-methyläther,  4-Brom  •  8.5  •  dinitro  -  guajacol 
C7H,O,N,Br  =  H0CaHBr(N04)20CH5.  B.  Aus  4-Brom-brenzcateohin-l-methylÄther 
in  CC14  und  Salpetersäure  in  Eisessig  (Hindmabsh,  Knight,  Robinson,  Soc.  111,  942).  — 
Fast  farblose  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  182 — 184°  (Zers.).  Die  Lösungen  in  Wasser 
und  in  Alkohol  sind  gelb.  —  Natriumsalz.    Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

4-Brora-8.5-dinitro-brenzoateehin-dimethyläthdr,  4-Brom-8.6-dinitro-v»ratrol 
C8H,06N,Br  =  C,HBr(N02)s(OCHs)£.  B.  Aus  4-Brom-3.5-dinitro-brenzoatechin-l-methyl- 
äther,  Dimethylsulfat  und  Kaliumcarbonat  in  siedendem  Nitrobenzol  (Hindmabsh,  Knight, 
Robinson,  Soc.  111,  943).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  102—103°.  —  Liefert  bei  längerem 
Erhitzen  mit  viel  überschüssigem  methylalkoholisch-wäßrigem  Ammoniak  im  Rohr  auf 
100°  3.5-Dinitro-2.4-diamino-anisol. 

3-Brom-4.5-dinitro-brenzcatechin-dimethyläther ,  3  -  Brom-4.5-dinitro-veratrol 
C8H,OjN,Br  =  C8HBr(NO,),(0-CHs)i-  B.  Aus  3-Brom-4-nitro-veratrol  und  rauchender 
Salpetersäure  (Jones,  Robinson,  Soc.  111,  924).  Beim  Kochen  von  5-Brom-6-nitro-3.4-di- 
methoxy-benzoeaäure  mit  rauchender  Salpetersäure  ( J.,  R.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  121«. 

4-Brom -x.i-dlnltro-brenzoatechln-dimethyläther ,  4-Brom  -eso-dinitro-veratrol 
CsH,0,N,Br  =  C,HBr(NO,),(0-CHj)s  (S.  792).  Ist  von  Jones,  Robinson  (Soc.  111,  916, 
Ö28)  als  6-Brom-3.4-dmitro-brenzcatechin-dimethyläther  erkannt  worden. 

8.4.5-Trinitro-bronsoatoohin-dimethyläther,  8.46-Trinitro-veratrol  C8H708N3  = 
C,H(NO,),(0-CH8),  (S.  792).  B.  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  5.6-Di 
nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure  auf  dem  Wasserbad  (Klemeno,  M .  32,  458),  auf  5-Nitro 
3.4-dimethoxy-benzoesäure  bei  Zimmertemperatur  (K.,  M.  38,  389),  auf  3.4-Dimethoxy 
Phthalsäure  bei  60°  (K.,  M.  81,  740;  32,  457).  —  F:  144—146°  (K.).  —  Liefert  bei  der  Einw 
von  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Lösung  5.6-Dinitro-oxyhydrochinon-trimethyl 
äther  und  wenig  3.5-Dinitro-oxyhydrook»on-trimethyläther  (Blanksma,  R.  24,  318;  G, 
1912  II,  339). 

&4.6  -  Trinitro  -  brensoateobin  -  diäthyläther  Cl0H,,O8N,  =  C,H(NO,)a(0-C,H,), 
(S  792)  B  Aus  4  5-Dinitro-brenzcatechin-diäthyläther  und  Salpeterschwefelsäure  (G.  M. 
Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  111,  934  Anm.).  —  F:  122°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Natriumäthylat  in  Alkohol  5.6-Dinitro-oxyhydrochinon-triäthyläther  (Blanksma,  R.  24, 
319;  C.  1812  H,  339). 

3.4.e-lWnitro-br«naoatoohin-l-methyläther,  8.4e-"x-rinitro-guajaool  C7Hj08Na  = 
H0C«H(NO,),-O-CH,  B.  Aus  3.5-Dinitro-brenzcatechin-2-methyläther  und  Salpetersäure 
(D  •  1  42)  unter  Kühlung  (Pollecoit,  Robinson,  Soc.  118,  653).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Chloro- 
form). F:  129°  (Zers.).  Die  Lösung  in  Wasser  ist  gelb.  —  Explodiert  schwach  beim  Erhitzen 
im  Rohr.    Färbt  Wolle  und  Seide  gelb. 
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S.A.S-Trinitro-brenooatachin-dlmethylilther,  8.4.6-Trinitro-veratrol  C8H,08N3  = 
C,H(NO,)a(OCH,),.  B.  Aus  8.4.6-Trirütro-brer^atechin-l-methylather,  Dimethylsulfat 
und  Na,C03  in  Bindendem  Xylol  (Polleooff,  Kobissos,  80c.  118,  654).  —  Blaßgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  174°.  Leicht  löslich  in  Essigester,  schwer  in  Chloroform,  Alkohol  und 
Eisessig.  Die  Losung  in  Aceton  ist  gelb.  —  Beim  Kochen  mit  Na,S03-Lösung  wird  eine 
Nitrogruppe  durch  den  Sulfonsaure-Best  ersetzt.  Liefert  beim  Kochen  mit  methylalkoholisch- 
waßrigem  Ammoniak  3.5-Dinitro-2.6-diamino-anisoI,  beim  Kochen  mit  methylalkoholisoher 
Kalilauge  4.6-Dinitro-pyrogallol-trimethylather. 

Schwefelanaloga  des  Brenzcatechins  und  ihre  Derivate. 

Dimethyl-[2-methoxy-phenyl]-Bulforüumhydroxyd  C,H140,S  =  CH3-OC,H4- 
S(CH,),-OH.  B.  Das  methylschwofelsaure  Salz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat 
auf  das  Bleisalz  des  2-Methoxy-thiophenols  (Kehbmann,  Sava,  B.  46,  2899).  —  Sirup.  — 
Chlorid.  Krystalle.  —  C,H,,OSI.  Gelbliche  Krystalle  (aus  Wasser).  —  0^,08-01  + 
HgCl,.  Prismen.  F:  121—122«.  —  2CJEt„OSCH-PtCl4.  Gelblich-rosa  KryBtalle.  Fast 
unlöslich  in  Wasser. 

Dimethyl  -  [2  -  ätboxy  -  pbenyl]  -  sulfordurohydroxyd  C,„H„0,S  =  C,H6  ■  0  •  C,H4  • 
S(CHa),,OH.  B.  Das  rnethylsohwefelsaure  Salz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat 
auf  das  Bleisalz  des  2-Äthoxy-tbJophenols  (Kbhbmahk,  Sava,  B.  46,  2899,  2901).  —  Bildet 
an  der  Luft  ein  Carbonat,  das  beim  Kochen  in  w&fir.  Lösung  unangenehm  riechende,  mit 
Wasserdampf  flüchtige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  30—31*  liefert.  —  CioH1BOS-I.  Nadel- 
chen (aus  Wasser).  F:  91°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C10HUOSC104.  Nadeln. 
F:  140—141».  —  CjoHijOSCl  +  HgCI,.  Krystalle.  F:  142—143°  (Zers.).  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser.  —  2C^4,OS-Cl  +  PtCl4.  Bötlichgelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser. 
—  Ferrioyanid.  Gelbe  Nadeln.  F:  116°  (Zers.).  —  Pikrat.  Citronengelbe  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  140—141» 

2-Oxy-diphenyUulftd  C,,H,,OS  =  C,H,-S-C,H4-0H.  B.  Beim  Verkochen  von 
diazotiertem  2-Amino-diphenylsulfid  (Boxtbokoib,  Hubes,  JB.  81, 31).  —  Phenolartig  riechende, 
sähe,  gelbliche  Flüssigkeit.    KpM:  219». 

BiB-[2-oxy-phenyl]-Bulfon,  2.2'-Dioxy-dipb.enytaulfbn  C^H^^  =  (HO  C,H4),S02 
(8.  794). 

8.  794,  Zeih  19—20  v.  o.  streiche:  „Durch  Verkochen (Hefelmakn,  J.  1886,  1591)". 

Z.  22  v.  0.  streiche:  „179*  (EL.)". 

[2-M«thoxy.phenylsulfon]-iioeton  C^Sn0^8  =  CHj-0-C,H4-SO,CH,-COCH3.  B. 
Aus  dem  Natriumsalz  der  o-AnisolsuUinsaure  und  Chloraceton  (Tböokb,  Bück,  J.  pr.  [2] 
87,  293).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  65°.    Leicht  löslich  in  Natronlauge. 

Oxim  CjoHj^NS = CH,  •  0  •  C.Ht-  80»-  CH,-  C(  :N-  OH)  •  CH,.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  160,5»  (Troges,  Beck,  J.  pr.  [2]  87,  294). 

[8  -Methoxy  -  phenylsulfbn]  -  diobloressigBÄurenitril  C,H7O^CLS  =  CH3  •  O  •  C„H4  • 
SOi'CCl.'CN.  B.  Aus  [2 -Methoxy -phenylsulfon]Hwsigsaurenitril  und  der  berechneten  Menge 
Chlorkalk  in  Eisessig  (Tbögeb,  Kbosbbebg,  J.  pr.  [2]  87,  76).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  121».  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  benzolsulfmsaurem  Natrium  in  Alkohol  [2-Methory- 
phenyl8uIfon]-essigsaurenitrU  (Tbögeb,  Mülles,  Ar.  262,  38). 

[2-Methoiy-phenylsulfou]-dibromesBlgsäurenltril  C»H,0»NBr,S  =  CH30C,H4- 
SO,vCBr,-CN.  B.  Aus  [2-  Methoxy  -pbenylsulfon]-essigsaurenitril  und  Brom  (Tbögkk, 
Kbosbbxbo,  J.  pr.  [2]  87,  78).  —  Prismen  (aus  Ligroin).   F:  123». 

[2  -  Methoxy  -  phenylsulfbn]  -  eBBigaäurenltril  C9H,03N8  =  CH,  •  O  •  C,H4  ■  SO,  •  CH,  • 
CN  (8. 795).  Gibt  mit  der  berechneten  Menge  Chlorkalk  in  Eisessig  [2-Methoxy-phenylsulfon]- 
dichloressigsaurenitril  und  reagiert  analog  mit  Brom  (Tbögeb,  Kbosbbebg,  J.  pr.  [2]  87, 
76,  78). 

BiB  -  [6  -  ohlor  -  2  -  oxy  -  phenyl]  -  sulfld,  66'-  Dichlor  -  2.2'-  dioxy  -  diphenylsulfld 
C,,H80,C1,S  =  (HOC,H3Cl),S.  B.  Aus  p-Chlor-phenol  in  CS,  durch  Einw.  von  Schwefel- 
ohJortir  bei  Zimmertemperatur  oder  besser  von  Schwefelohlond  bei  40 — 45»  (Riohtbb,  B. 
48,  1024).  Aus  Bis-[5-cbJor-2-oxy.phenyl]-sulfoxyd  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  im 
Bohr  bei  100»  oder  beim  Kochen  mit  zinkstaub  und  Essigsaure  (Gazdab,  Smh.es,  80c.  07, 
2262).  —  Nadeln  oder  Blattchen  (aus  Benzol).  F:  174»  (B. ;  G.,  Sm.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  (R.). 

Bis-  [6-ohlor-2-oxy-phenyl]  -sulfoxyd,  6,6'-Diohlor-2.2'-dioxy-diphenylsulfoxyd 
Ci,H,OjCl,S  =  (HOC,H,Cl),SO.  B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  Thionylchlorid  bei  Gegenwart 
von  A1C1,  in  CS,  (Gazdab,  Smiles,  Soe.  07,  2251).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  202» 
(G.,  S.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  heißem  Wasser  (G.,  S.).  Die 
farblose  Lösung  in  konz.  Sohwefels&ure  f&rbt  sich  bald  blau  (G.,  S.).  —  Gibt  mit  Salpeter- 


VI,  79B—796 

Syst.  No.  653]  MONO-  UND  DITHIOBRENZCATECHIN  397 

uäuro  (D:  1,42)  in  Eisessig  Bis-[5-cMor-x-nitro-2-oxy-phenyl]-sulfoxyd  (G.,  S.).  Gibt  mit 
alkoh.  Salzsäure  im  Bohr  bei  100°  oder  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Bis- 
[6-chlor-2-oxy-phenyl]-sulfid  (G.,  S.).  Liefert  bei  kurzer  Einw.  von  kalter  konzentrierter 
Schwefelsäure  das  Hydrat  des  3.6-Dichlor-phenoxthinoxyds  (Syst.  No.  2676)  (HnJDrroH, 
Smh.es,  Soc.  99, 979),  bei  längerer  Einw.  3.6-Dichlor-phenoxthinoxyd  (H.,  Sm.,  Soc.  99,  413). 

Bi8-[ö-ohlor~2-methoxy-phenyl]-Bulfld,  5.B'-Diohlor-2.2'-dimethoxy-diphenyl- 
sulfid  C14H.,0,C1,S  =  (CH3-0-CeH3Cl),S.  B.  Ans  Bis-[5-chlor-2-oxy-phenyl]-sulfid  und 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Richter,  B.  49,  1025).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  112*. 

BiB-[5-ohlor-2-äthoxy-phenyl]-sulfoxyd,  6.5  •Dichlor-2.2'-diäthoxy-diphenyl- 
sulfoxyd  Ci,Hw03Cl,S  =  (C,Hs-0-CsH,Cl),S0.  B.  Aus  p-Chlor-phenetol  und  Schwefel- 
dioxyd in  Gegenwart  von  AlCl,  (Hh-ditoh,  Smtx.es,  Soc.  99,  416).  —  Nadeln  (aus  Essig- 
ester).   F:  145°.  —  Die  Losung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  blau. 

BiB-[5-chlor-2-oxy-phenyl]-triBulfld,  B.B'-Dichlor-2.2'-dioxy-diphenyltriBulfld 
C„H80,C1,S3  =  (HOCjHjCIJjSj.  B.  Aus  p-Chlor-phenol  und  Schwefelchlorür  in  CS,  in 
Gegenwart  von  Schwefel  bei  40*  (Richter,  B.  49, 1025).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  133°. 

Bis-[5-chlor-x-nitro-2-oxy-phenyl]-sulfoxyd,  6.6'-Diohlor-x.x'-dinitro-2.2'-di- 
oxy-diphenylaulfoxyd  C12H80,N,C1,  =  [HO-C,H,CI(NO,)],SO.  B.  Bei  der  Einw.  der 
berechneten  Menge  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  Bis-[5-chlor-2-oxy-phenyl]-Bulfoxyd  in  Eis- 
essig (Gaüdar,  Smh.es,  Soc.  87,  2252).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  F:  180—181°. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

1.2-Dimeroapto-benzol,  o-Phenylendimercaptan,  Dithiobrenzcatechin  C6H6S,  = 
C6H4(SH),.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Benzol-disulfonsäure-(1.2)-dichlorid  mit  Zinn  und 
konz.  Salzsäure  oder  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  (Pollak,  M.  34,  1676,  1679).  —  Unan- 
genehm riechende  Krystalle.  F:  ca.  28°.  Kp1?:  119 — 120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Essigester.  —  Beim  Aufbewahren  bezw.  Erwärmen  der  alkal.  Lösungen,  schneller 
bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd,  entsteht  eine  Verbindung  (C8H4S,)x(J). 

1.2  -  Bis  -  methylmereapto  -  benzol ,  o  -  Phenylen  -  bis  -methylsulfid ,  Dithiobrena- 
catechin-dimethyläther  C8H10S,  =  CglLtS-CH,),.  B.  Aus  Dithiobrenzcatechin  und 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Pollak,  M.  84, 1681).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  25°. 

o-Phenylen-bis-pikrylBulfid,  Dithiobrenzcateehin-dipikryläther  C18H80,,N8S,  = 
C,H4[S-C6H2(NO,)3]«.  jB.  Beim  Erhitzen  von  Dithiobrenzcatechin  mit  Pikrylchlorid  in 
Alkohol  (Pollak,  M.  84,  1681;  35,  1454).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  268—273°. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Benzol,  leichter  in  Eisessig. 

2'-Methoxy-2-mercapto-diphenylsulfon  C,,H„0,Sa  =-  CH3- O •  C,H4-  SO,-  C.H4-  SH. 
B.  Bei  der  Reduktion  von  l-[2-Methoxy-phenylsulfon]-benzol-sulfinsäure-(2)  mit  Zinkstaub 
und  alkoh.  Salzsäure  (Fries,  Vogt,  A.  381,  335).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  157°. 

2'-Äthoxy-2-meroapto-diphenylBu]fbn  C14H1403S,  =  C.Hj-O-CjBvSOj-CjBVSH. 
B.  Bei  der  Reduktion  von  l-[2-Äthoxy-phenylsiufon]-benzol-sulfinsäure-(2)  mit  Zinkstaub 
und  alkoh.  Salzsäure  (Fries,  Vogt,  A.  381,  331).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  131*.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Äther.  Löslich 
in  konz.  Schwefelsäuren 

2'-  Methoxy  -  2  -  methylmeroapto  -  diphenylsulfbn  C14H1403S,  =  CH,  ■  0  ■  C„H4  -  SO,  • 
C„H4-S-CH3.  B.  Aus  2'-Methoxy-2-mercapto-diphenylsuIfon  und  Dimethylsulfat  in  alkal. 
Lösung  (Fries,  Vogt,  A.  381,  336).   —  Prismen  (aus  Benzol).   F:  197*. 

2'-  Äthoxy  -  2  -  methylmereapto  -  diphenylsulfbn  CuH„03S ,  =  C,H,  •  0  •  C,H4  •  SO,  • 
C,H4  •  S  •  CH3.  B.  Aus  2'-Äthoxy-2-mercapto-diphenylsulfon  und  Dimethylsulfat  in  alkal. 
Lösung  (Fries,  Vogt,  A.  381,  332).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  178°.  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  schwer  in  Benzin. 

1.2-Diaeetylmercapto-beiizol,  Dithiobrenzeatechin-diaoetat  C10H10OaS,  =  C„H4(S- 
C0-CH,),.  B.  Aus  Dithiobrenzcatechin,  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Pollak,  M. 
34, 1681).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86,5—88,5°  (unkorr.).  Leicht  löslioh  in  Äther,  Benzol 
und  Essigester. 

o  -  Phenylen  -  bis  •  thioglykols&ure ,  Dithiobrenzoateobin  -  S.8  -  diesBigsäure 
C]0H1004S,  ^C.rLfSCH.-COjH),.    B.    Aus  Dithiobrenzcatechin  durch  Einw.  von  Chlor- 
esBigsäure  in  alkal.  Lösung  (Pollak,  M.  34, 1680).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  209—211° 
(unkorr,).  Ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Essigester,  sohwer  in  Äther  und  Benzol. 

2.2'-  Bis  -  [2  -  äthoxy  -  phenylsulfon]  -diphenyldiBulfld  C,8H„04S4  =  (C,H5  ■  O  •  C,H4  • 
SO,  •  CgtLjjS,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  2'-Äthoxy-2-mercapto-diphenylHußon  in  alkal.  Lösung 
mit  Luftsauerstoff  oder  schneller  mit  Kaliumferricyanid  (Fries,  Vogt,  A.  381,  332).  Bei  der 
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Reduktion  voa  l-[2Äthoxy-phenylBulfon]-benzol-inilfinsaure-<2)  mit  Bromwasserstoff  in 
Eisessig  (F.,  V.).—  KryrtaUe  (aus  Eisessig).  F:270«(Zers.).  8ehr  wenig  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.   1  g  löst  sich  in  200  cm*  siedendem  Eisessig. 

Telluranaloga  des  Brenzcatechins  und  ihre  Derivate. 

Bis -HB- Äthoxy.  phenyl] -tellurid,  2^'-Diathoxy-diphenylt»Uurld  C,,HleO,Te  = 
(C^Hj-O-CalLJjTe.  B.  Man  kocht  2-Äthoxy-phenylmagnesiumbromid  mit  TeBr,  in  Äther, 
zersetzt  da«  Reaktionsprodukt  mit  Eiswasser  und  erhitzt  den  Bückstand  der  &ther.  Sohioht 
mit  Kupferpulver  auf  ca.  260°;  Reinigung  über  das  Dibromid  (Lederer,  B.  49,  2933).  — 
Gelbliches,  dickes  öl.  Kp,„:  244— 245,6».  —  C,aHl,0,Te  + HgCl,.  Prismatische  Säulen 
(aus  Alkohol).  F:  174—175».  Schwer  löslioh  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  —  <^,H„0,Te 
+HgBr,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  162—163°.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  —  C^HigOjTe 
+  HgI,.  Amorph.  Smtert  bei  schnellem  Erhitzen  bei  65°,  bildet  gegen  90°  ein  klares  gelbes  Ol. 

Bis  -  [2  -  äthoxy  -  phenyl]  -  tellurozyd,  2.2'-  Diathoxy  -  diphenyltelluroxyd 
CnHnjO-Te  =  (C,H,OC,IÜ,TeO  und  Salze  vom  Typus  (C1H,-0-CiHt).TeAo,.  B.  Aus 
dem  Dibromid  (s.  u.)  und  konz.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  (Ledereb,  B,  49,  2636). 
—  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  205—206°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol,  sehr  wenig 
in  CC14,  unlöslich  in  Benzin.  —  ClsHleO,CltTe  =  (C,H8-0-C,H4),TeCl,.  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  ather.  Lösung  von  Bis-[2-athory-phenyl]-tellurid  (L.,  B.  49,  2634).  Krystalle 
(aus  Äther).  F:  164r— 165°.  Leichtlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,,  schwer  in  Alkohol 
und  Benzin.  —  CleHi80,Br.Te  =  (CjBVOCILj.TeBr,.  B.  Aus  Bis-[2-äthory-phenyl]- 
tellurid  und  Brom  in  Äther  (L.).  Vierseitige  Säulen  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  183—184°. 
Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Benzin.  Wird  durch  Methylmagnesiumjodid  zu  Bis-I2-äthoxy-phenyl]-tellurid  reduziert.  — 
C16Hi80,I,Te  =  (C,H6-0-C,H4),TeI,.  B.  Aus  Bis-[2-äthoxy-phenyl]-tellurid  und  Jod  in 
Äther  (L.).  Botbraune,  blaulichschimmernde  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  214—215°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform  und  CS,,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Benzin. 

Methyl  -  bis  -  [2  ■  äthoxy  -  phenyl]  -  telluroniumhy  droxyd  C,7H„OsTe  =  (C,H5  •  O  • 
C6H4),Te(CH>OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  beim  Kochen  von  Bis-[2-athory-phenyl]-tellurid 
mit  Methyljodid  (Ledereb,  B.  49,  2537).  —  C„HM0,Te-I.  S&ulen  (aus  Wasser).  F:  138° 
bis  140°  (Zers.).    Leioht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 

Trls-[2-äthoxy-phenyl]-teUnroniumhydpoxyd  CMHM04Te  =  (C,H(l-0-C,H1),Te-OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht,  wenn  man  2-Äthoxy-phenylmagnesiumbromid  in  Äther  mit  Tellur» 
tetraohlorid  umsetzt,  mit  Eiswaaser  zersetzt,  den  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Chloroform 
auszieht  und  den  nach  dem  Verdunsten  verbleibenden  Bückstand  mit  Kaliumjodid-Lösung 
behandelt  (Ledbbeb,  B.  49,  2531).  —  C,4H„0,TeBr.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  202—203°.  Leioht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Alkohol.  —  C,4H„0,TeI.  Nadeln 
aus  (Alkohol  und  Äther).  F:  226—227°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  in  warmem  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  Wasser.  —  Pikrat  CMH„08Te- 0-0^,0,^.  Würfel  (aus  Alkohol). 
F:  164—165°. 


2.    1.3-DUxry-benzol,  Mesorcin  C,HaO,  =  H0-C,H4-0H  (8.  796). 

Physikalisch«  Eigenschaften. 
Bhombisoh-pyramidal  (Hhydrioh,  Z.  Kr.  48,  262).  Krystallisiert  aus  der  Schmelze 
m  zwei  Formen,  deren  Umwandlungspunkt  bei  70,8°  liegt  (Laotz,  Ph.  Ch.  84,  611).  Ein- 
fluß des  Druckes  auf  die  Umwandlüngstemperatur:  Deneoxe,  Z.  anorg.  Ch.  108,  16  Die 
oberhalb  70,8°  stabile  Form  l&ßt  sich  beliebig  weit  unterkühlen,  die  oberhalb  70,8°  instabile 
Form  laßt  sich  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt  erhitzen  (L.).  Schmelzpunkt  der  oberhalb  70,8° 
bestandigen  Form:  110,0°  Schmelzpunkt  der  oberhalb  70,8°  instabilen  Form:  108—108,6° 
(L.).  Schmelztemperatur  der  oberhalb  70,8°  stabilen  Form  zwischen  316  kg/cm»  (114,1°) 
SJr  3^?  kg/cm«  (137,4°) :  De.  Krystallisationsgeschwindigkeit  der  beiden  KrystaUformen :  L. 
p":  1,281—1,285  (Hey.).  D»  der  oberhalb  70,8°  stabilen  Formt  1,292,  der  oberhalb  70,8° 
instabilen  Form:  1,271  (L.).  Optiapb.es  Verhalten  der  Krystalle:  Bolland,  M.  81,  410;  He* 
Magnetkche  Susceptibilitat :  Pascal,  Bl.  [4]  8,  181,  812.  —  Adsorption  aus  Aceton-Lösung 
durch  BlutkohJe:  Fruotduch,  Posnjak,  Ph.  Ch.  79, 171.  Losungsvermögen  wäßriger  und 
alkoholischer  Resoroin-Lösungen  für  CaO  und  MgO:  Ldtokt,  Bl.  [4]  7,  436.  Besoroin  besitzt 
SnJ>^?e!?te,lde8  LösnngBVermögen  für  Mannit,  Bohrzucker  und  Starke  (Hoohotjuteh 

D; 5rP- ^452 : £f(ö- U' 1211 ; °- 1914 X> 310>-  Die w 26° gSB»t«gte waßr. Besoroin-Lösuni 
i™ iS"?  (Ksox,  Richards,  Sog.  115,  521).  Lösliehkeit  in  Wasser  zwischen  0°  (9,78  Mol  iü 
100  Mol  Losung)  und  79,8°  (50,91  Mol  in  100  Mol  Lösung),  in  Alkohol  zwischen  0°  (84,37) 
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und  73,1«  (58,03  Mol  in  100  Mol  Lösung):  Spkykbs,  Am.  J.  S«'.[4]  14  11902],  294.  Löslich- 
keifc  in  wäßr.  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  bei  25°:  Kn.,  Ri.  100  g  50D/oiges  wäß- 
riges Pyridin  lösen  bei  20—26°  ca.  900  g  Resorcin  (Dehn,  Am.  Soc.  39,  1401).  —  Zustands- 
diagramme  der  ternftren  Systeme  von  Besorcin  und  Wasser  mit  KOH  und  Ba(OH),  bei  30°: 
van  Mxübs,  PA.  Gh.  01,  336.  Einfluß  von  Besorcin  auf  die  Krystallisatioiisgeechwindigkeit 
von  Wasser:  Krank,  Am.  Soc.  40,  1177.  Kryoskopie  der  Gemische  mit  wäßr.  Natronlauge: 
Cobneo,  A.  ch.  [8]  20,  608.  Besorcin  erhöht  den  Schmelzpunkt  binärer  Gemische  von  Benzol 
mit  Methanol,  Äthylalkohol,  Propylalkohol  und  Pyridin  (Mücken,  Z.  El.  Oh.  18,  760).  Ther- 
mische Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Trimethylcarbinol  und  Aceton  s.  bei  den  additio- 
neilen Verbindungen.  Thermisohe  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Acetamid:  Kbemann, 
Aueb,  M.  SO,  453,  478;  mit  Naphthalin  (Eutektikum  bei  76,5°  und  ca.  ß  Gew.-°/„  Besorcin): 
Kb.,  Janetzky,  M.  88,  1057;  mit  Triphenylcarbinol:  Kb.,  Wlk,  M.  40,  242,  245;  mit 
Campher:  Jeibbmow,  SK.  45,  353;  0.  1918  I,  1817;  Kb.,  Wisoho,  Paul,  M.  36,  919;  mit 
Benzophenon:  Fbbundligh,  Posnjak,  Ph.  Gh.  79,  174;  Kb.,  Zechneb,  M.  38,  813,  826; 
mit  Benzamid:  Kb.,  Aueb,  M.  39,  455,  485.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme 
mit  Biphenylamin:  Kb.,  Sohadutoeb,  M.  40,  37,  44;  mit  0-Naphthylamin:  Kb.,  Csantti, 
M.  37,  758;  mit  o-Phenylendiamin,  m-Phenylendiamin  und  p-Phenylendiamin:  Kb.,  Stboh- 
sohneideb,  M.  38,  516,  544;  mit  Cineol:  Belluoci,  Gbassi,  G.  43  II,  725;  mit  Antipyrin: 
Kb.,  Haas,  Jf .  40, 164, 182;  Qüeboigh,  Cavagnabi,  G.  1913  I,  560;  Regenbogen,  G.  1918  II, 
624.  —  Thermische  Analyse  der  tern&ren  Systeme  Resorcin-Thiosinamin- Wasser:  Babgellini, 
G.  491,  187;  Besoroin-Kaff  ein- Wasser:  B.,  Q.  49  I,  196.  —  Dampfdruck  gesättigter  wäßr. 
Lösungen  zwischen  20°  und  40°:  Spebanski,  PA.  Ch.  70,  522,  528.  Ebullioskopisches  Ver- 
halten in  Wasser  und  Benzol :  Peddle,  Tubner,  Soc.  99, 690.  —  Diffusion  in  Wasser :  Thovebt, 
Ann.  Phyaiqiu  [9]  8,  417;  Oeholm,  G.  1918  I,  1649;  in  Alkohol:  Ob.,  G.  1913  1, 1650.  Ober- 
flachenspannung w&ßr.  Lösungen:  Bebozelleb,  Bio.Z.  68,  204.  —  Wärmetönung  beim 
Entmischen  von  Benzol-Besoroin- Gemischen:  Sohtschttkarew,  Ph.  Ch.  71,  94.  —  Absorp- 
tionsspektrum eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen, 
J.  pr.  [2]  98,  76.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Besorcin-Lösungen  bei  25°:  Böeseken, 
van  Rossem,  M.  30,  405;  Bös.,  B.  46,  2614;  Böe.,  Bbackmann,  R.  34,  280;  Caloagni, 
G.  44 II,  454.  Besorcin  erniedrigt  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Borsäure  in  wäßr.  Lösung 
in  geringemMaße  (Böe.,  van  R. ;  Böe.).  Erniedrigt  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Phosphor- 
säurc  in  wäßr.  Lösung  (Böe.,  Bb.).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  Besorcin 
in  flüssigem  Chlorwasserstoff  und  BromwasBerstoff  bei  — 89°:  Abchibald,  Am.  Soc.  34, 
586 ;  J.  Chim.  phya.  11,  765 ;  vgl.  auch  Maasb,  Mo  Intosh,  Am.  Soc.  38,  70.  Zerstäubungs- 
elektrizität von  Resorcin  enthaltenden  Lösungen:  Christiansen,  Ann.  Phya.  [4]  40,  240; 
51,  542.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  bei  25°:  4,6xl0-u  (aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  berechnet)  (Calcaqni,  G.  44 II,  454).  {Verhält  sich  bei  der  Titration  mit  Alkali- 
lauge wie  eine  zweibasische  Säure  (Engel,  A.  ch.  [6]  8,  569);  vgl.  dagegen  Hicks,  Am.  Soc. 
36,  1891). 

Chemisch««  Verhalten. 

Resorcin  wird  beim  Schmelzen  mit  Natriumhydroxyd  nur  in  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff oxydiert  (Boswxll,  Dicxson,  Am.  Soc.  40,  1791 J1).  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
durch  kons.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbaueb,  Nbmeo,  J.  pr.  [2]  99,  98.  Das  beim  Erhitzen 
von  Resorcin  mit  wenig  kons.  NaNO^Lösung  ati  110°  entstehende  Farbstoff gemisch 
(Benedikt,  Julius,  M.  S,  534;  Tbaub,  Hock,  JB.  17,  2615;  Hottengbb,  Bio.Z.  65,  177) 
findet  unter  dem  Namen  Laokmoid  (früher  auch  als  Besorcinblau  bezeichnet)  als 
Indicator  in  der  Alkali metrie  Anwendung;  wird  die  Reaktion  bei  105°  vorgenommen, 
so  entsteht  nach  Hotttngeb  der  in  Äther  und  Alkohol  lösliche  Bestandteil  des  Lackmoids,  das 
Lackmosol,  als  Hauptprodukt.  Laokmoid  entsteht  auch  bei  Einw.  von  Wasserstoff peroxyd 
auf  Resorcin  in  ammoniakalischer  Lösung  (Wttbsteb,  h.  20,  2938;  vgl.  v.  Liebig,  J.  pr. 
[2]  85, 111, 256) ;  nach  v.  Lebbig  hat  das  so  erhaltene  Produkt  die  Zusammensetzung  CigHlaO,N. 
Liefert  mit  Wasserstoffperoxyd  in  wäßr.  Lösung  eine  Verbindung  ClgH1408  (braunes  Pulver) 
(v.  L.,  J.  pr.  [2]  86,  258).  Liefert  mit  2  Mol  Sulfurylchlorid  4.6-Dichlor-resorcin  (ReinHabd, 
J.  pr.  [2]  17,  328;  Mittler,  B.  46,  802).  Resorcin  verbraucht  bei  der  Brom-Titration  in 
alkoli.  Lösung  bei  0°  ca.  2  Mol  Brom  (K.  H.  Mbteb,  Lenhabdt,  A.  898,  73).  Gibt  mit 
flüssigem  Chlorwasserstoff  eine  unterhalb  — 85°  schmelzende  Additionsverbindung,  mit 
flüssigem  Bromwasserstoff  eine  bei  — 71°  schmelzende  Additionsverbindung  (Maass,  Mo 
Intosh,  .4h».  Soc.  38,  70).  Beim  Erhitzen  von  1  g  Besorcin  mit  0,3  g  SchwefelBäuremono- 
hydrat  auf  ca.  170°  erhält  nun  einen  roten  Farbstoff  und  eine  gelbe,  in  alkal.  Lösung  stark 
grün  fluoreecierende  Substanz  (Paul,  Z.  ong.  Gh.  24,  1857).  Gibt  mit  1  Mol  ca.  83%iger 
Arsensäure-Losung  auf  dem  Wasserbade  2.4-Dioxy-pnenylarsinsaure  (Bauer,  B.  48,  515; 
Höohster  Farbw7t>.  R-  P-  272690;  C.  1914 1, 1636;  Frdl.  11, 1037).  Resorcin  gibt  mit  Uran- 
salz-Lösungen  rote  Lösungen,  die  Wolle  gelb  färben  (Siemssen,  Gh.  Z.  86,  353). 

"j  Vgl.  S.  74  Anm.  1. 
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Verhalten  von  Resorcin  gegen  Methyljodid  in  wäßrig -alkalischer  Lösung :  Hebzig,  Ebtkal, 
M.  82,  600.  Resorcin  liefert  beim  Erhitzen  mit  2.4-Dioxy-benzhydrol  und  ZnOl,  auf  160" 
3.6-Dioxy-9-phenyl-xanthen (Pope,"Howabd,  Soc.  87, 81).  {Acetaldehyd  reagiert  mit  Resoroin 
in  sehr  verd.  Schwefelsäure  ....  unter  Bildung  von  Aoetaldehyd-bi8-[3-oxy-phenylacetal]  . . . 
(Causse  .....  JJ.  27,  2892));  unter  anderen  Bedingungen  oder  in  Gegenwart  von  Kalkmilch 
bei  Zimmertemperatur  entsteht  ein  in  Wasser  lösliches  Kondensationsprodukt  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  282313;  G.  1916  I,  684;  Frdl.  12,  689).  Resorcin  liefert  mit  Chloral  in  Gegenwart 
von  A1C13  und  CS,  0.S-Dichlor-a.a-bis-dioxyphenyl-äthylen  (Frankfobteb,  Kmtohevskt, 
Am.  Soc.  86,  1521).  (Liefert  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Salzsäure  Aceton-bis-[3-oxy- 
phenylacetal]  (Causse,  Bl.  [3]  7,  801};  vgl.  jedoch  Sohmtoldt,  Lang,  B.  48,  2815).  Kon- 
densiert sich  mit  Benzaldehyd  in  Natronlauge  zu  2.4-Dioxy-benzhydrol  (Pope,  Howard, 
Soc.  97,  79);  reagiert  analog  mit  Anisaldehyd  (F.,  H„  Soe.  97,  973).  Resoroin  gibt  additioneile 
Verbindungen  mit  Toluchmon  und  Thymoohinon  (s.  bei  diesen)  (Sibgmcnd,  J.  pr.  [2]  92, 
354).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acenaphthenchinon  in  Gegenwart  von  ZnCl,  auf  180°  die 
Verbindung  der  nebenstehenden  Formel  (Syst.  No.  2543)  (ZstriTA,  ^  g  /qjjv 

B.  48,2921).  Gibt  mit  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  /c<n  TT  JnTTv>° 

2.4.2 '.4'-Tetraoxy-benzhydrol  (Cross,  Bevan,  Soc.  99,  1455).  QmH,^  ^«"rt"^ 
Gibt  mit  je  1  Mol  Ameisensäure  und  Phloroglucin  eine  Ver- 
bindung C,sH10O6  (s.  bei  Phloroglucin)  (Cb.,  B.).  Beim  Erhitzen  von  Resoroin  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Gegenwart  von  ZnClt  entsteht  Resodiacetophenon  (Syst.  No.  799)  (Helleb, 
B.  46,  418).  Resorcin  liefert  mit  Acetonitril  in  trocknem  Äther  in  Gegenwart  von  ZnCl, 
beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  und  nachfolgenden  Kochen  des  Reaktions- 
produktes mit  Wasser  2.4-Dioxy-acetophenon  (Hoesch,  J?.  48,  1125);  analog  verläuft  die 
Reaktion  mit  anderen  Nitrilen  (H.;  Sonn,  B.  62,  926).  Kondensation  mit  Oxocarbon- 
xäurenitrilen  s.  u.  Nach  Det  (Soe.  107, 1610, 1632)  entsteht  durch  Kondensation  von  Resorcin 
mit  Natrium-makmsaurediäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumathylat  bei  100°  nicht  7-Oxy- 
4-raethyl-cumarin-carbonsäure-(3)  (vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  87,  467),  sondern  7-Oxy-cumarin- 
essig8äure-(4)-äthylester. 

Die  beim  Erhitzen  von  Resoroin  mit  (NELjjCOj  neben/?-  und  y-Resorcylsäure  entstehende 
Resodicarbons&ure  (vgl.  Senhofee,  Brunner,  J.  1880,  835 ;  Tibmann,  Parrisitts,  B.  18, 
2356)  ist2.4-Dioxy-berizoldicarbonsäure-(1.3)(WATTZ,  M.  82,  432).  Erhitzt  man  Resorcin  mit 
2  Tln.  trocknem  KHC03  unter  Durchleiten  von  COs  auf  120°  bei  gewöhnlichem  Druck,  so 
erhält  man  viel  /J-Resorcylsäure  und  wenig  y-Resorcylsäure  (v.  Hemmelmayb,  M.  88,  81); 
erhitzt  man  dagegen  im  Rohr  auf  180°,  so  entsteht  vorwiegend  2.4-Dioxy-benzol-dicarbon- 
säure-(1.3)  neben  wenig  /3-Resorcylsäure  (v.  H.).  Geringere  Mengen  2.4-Dioxy-benzol-diearbon- 
Bäure-(1.3)  und  /3-Resorcylsäure  entstehen  auch  beim  Kochen  von  Resorcin  mit  KHCOs  in 
Anilin,  o-Toluidin  oder  Diphenylamin  im  CO,-Strom  (v.  H.).  Beim  Erhitzen  mit  KHCOs  in 
Gegenwart  von  Cetylalkohol  im  CO„-Strom  entsteht  2.4-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3) 
in  geringer  Menge  (v.  H.).  Kondensationen  mit  aromatischen  Oxycarbonsäuren  in  Gegenwart 
von  ZnCl,:  Dtttta,  Watson,  Soe.  101,  1239.  Gibt  mit  Benzilsaure  in  heißem  Benzol  in 
Gegenwart  von  SnCl4  das  y-Lacton  der  2.4-Dioxy-triphenylessigsäure  (Staudinger,  Bereza, 
A.  380,  267).  Bei  der  Kondensation  von  Resorcin  mit  4-Methoxy-benzoylftcetonitril 
in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  oder  Schwefelsäure  bildet  sich  7-Oxy-4-[4-methoxy-phenyl]- 
euraann  (Bargellini,  FoblI-Pobti,  0.  411,  748).  Resorcin  kondensiert  sich,  entgegen  der 
Angabe  von  E.  v.  Meter  (J.  pr.  [2]  67,  342),  mit  „Benzoacetodinitril"  C,H5-C(:NH)-CH,- 
CN  nicht  zu  7-Oxy-2-phenyl-chromon,  sondern  zu  7-Oxy-4-phenyl-oumarin  (Sonn,  B.  61, 
821).  Kondensiert  sich  mit  a-Phenvl-acetessigsäure-äthylester  in  Gegenwart  von  konz. 
Schwefelsäure  zu  7-Oxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin  (Jacobson,  Ghosh,  Soc.  107,  1053; 
vgl.  Bargrllini,  0.  66,  947;  Baker,  Robinson,  Soc.  127, 1983;  B.,  Soe.  127,  2349;  1927, 
2898).  Weitere  Cumarinkondensationen:  J.,  Gh.,  Soe.  107,  428,  1053;  Gh.,  Soc.  109, 109. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon  in  Gegenwart  von  ZnCl,  auf 
220°  Dimethylanüin  und  2.4  (t)-Dioxy-4'-dimethylammo-benzophenon  (Wenzing,  B.  47, 
2153).  {Resorcin  kuppelt  in  alkal.  Lösung  mit  3  Mol.-Gew.  Benzoldiazoniumchlorid .  .  . 
(Orndobff,  Rat,  B.  40,  32111;  Am.  44,  10).  Über  die  Bildung  chromierbarer  Disazofarb- 
stoffe  aus  Resorcin  vgl.  z.  B.  Farbwerk  Mühlheim,  D.  R.  P.  251844;  G.  1912 II,  1505; 
Frdl.  11,  404;  Chem.  Fabr.  vorm.  Sandoz,  D.  R.  P.  278142;  0. 1914 II,  966;  Frdl.  12,  328. 
Liefert  mit  1  Mol  Acetobromglucose  in  Gegenwart  von  1  Mol  NaOH  in  wäßrig-ätherischer 
Lösung  oder  beim  Verschmelzen  mit  weniger  als  der  berechneten  Menge  Acetobromglucose 
und  Chinolin  ein  Gemisch  von  Acetaten,  aus  dem  man  bei  nachfolgender  Hydrolyse  mit 
Barytwasser  [3-Oxy-phenyi]-d-glucosid  erhält  (E.  Fischer,  Stratos,  B.  46,  2468;  F., 
Bergmann,  B.  60,  721).  Resoroin  gibt  mit  FurfuroL  a-Methyl-furfurol,  5-Oxymethyl- 
furfurol,  Rhamnose  und  Saccharose  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  gefärbte  Ver- 
bindungen (Middendorp,  R.  88,  49). 

S.  805,  Zeile  30  v.  0.  «UM  „2556"  lies  „1166". 
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Biochemlachea  Verhalten. 
Über  dio  physiologische  Wirkung  von  Resorcin  bei  äußerer  und  inuuror  Applikation 
vgl.  ErxrNGKR  bei  A.  Hemteb,  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin 
1923],  S.  943;  vgl.  ferner  z.  B.  Harold,  Nierenstein,  Ro«,r,  C.  1811 1,  680;  Pigorini,  G. 
1918 1,  319;  Heubner,  Ar.  Pth.  78,  257.  Resorcin  bindet  Hämolysine  (Walbum,  0. 1910  II, 
14S6).  — ■  Schädigende  Wirkung  von  Resoroin  auf  die  Keimung  von  Samen :  Sigmund,  Bio.  Z. 
68,  343.  —  Desinfizierende  Wirkung:  Coopeb,  Biochem.J.  7,  177. 

Analytisches. 

Spektroskopischer  Nachweis  von  Resorcin  als  Fluorescein:  Formänek,  Knop,  Fr. 
58,  287.  Versetzt  man  eine  wäßr.  Resorcin-Lösung  mit  einigen  Tropfen  10%iger  CuS04- 
Lösung  und  darauf  mit  10%iger  KCN-Lösung,  schüttelt  stark  und  verdünnt,  bis  der  Farb- 
ton der  Lösung  rötlichgelb  ist,  so  beobachtet  man  eine  grüne  Fluorescenz,  die  noch  bei  0,1  g 
Resorcin  pro  Liter  Läsung  sichtbar  ist  (Vourr-BotrcHEB,  Gibabd,  C.  1910  I,  867).  Die  mit 
wäßr.  FeCl3-Lösung  entstehende  blaue  Lösung  wird  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder 
beim  Erwärmen  gelb  oder  gelbbraun;  diese  gelbe  Lösung  reduziert  schon  in  der  Kälte  soda- 
alkalische Methylenblau-Lösung  (Battdisch,  Bio.Z.  98,  19t).  Resorcin  gibt  in  ammoniakali- 
scher  Lösung  mit  Kobaltsalzen  eine  violette  Färbung  (Krauskopit,  Ritter,  Am.  Soc.  38, 
2182).  Gibt  beim  Schütteln  mit  einer  schwach  ammoniakalischen,  wäßrig-alkoholischen 
Lösung  eines  Kobaltsalzes  eine  dunkelgrüne  Färbung  (K,  R.)-  {Resorcin  gibt  mit  Formal- 
dehyd bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  .  .  .  C.  1909  I,  1508);  vgl.  Sanchkz, 
Bl.  [4]  9,  1057;  Mo  Crae,  0. 1918  I,  95).  Färbt  sich  mit  p-Dimethylamino-benzaldehyd  in 
50°/0iger  Schwefelsäure  rosa,  im  Laufe  von  15  Minuten  rotviolett  (  Joachtmowttz,  Bio.  Z.  82, 
324).  Mit  Vanillin  und  Salzsäure  tritt  innerhalb  einer  Stunde  eine  rotviolette  Färbung  auf 
(Jo.).  —  Zur  Bestimmung  mit  Bromwasser  und  KI  vgl.  Pence,  J.  ind.  eng.  Chem.  3, 
820;  C.  1913  I,  1149.  Gravimetrische  Bestimmung  durch  Kondensation  mit  Furfurol  in 
Gegenwart  von  Salzsäure:  Votoöek,  PotmeSil,  B.  49,  1189. 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze  des  Reeorclne. 

Die  Existenz  folgender  Verbindungen  wurde  durch  thermische  Analyse  nachgewiesen: 
Verbindungen  mit  Trimethylcarbinol:  C,H,0,  +  C4Hi»0.  F:  45,8°  (Kremann,  Wlk, 
M .  40,  207,  216).  Bildet  Eutektika  mit  Resorcin  bei  45,6°  und  39  Gew.-%  Trimethylcarbinol, 
mit  der  Verbindung  C6H80,  +  2C.H,()0  bei  43,5°  und  47,5  Gew.-%  Trimethylcarbinol.  — 
C«H,0,-f  20^,00.  F:  47,3»  (K.,  W.).  Bildet  ein  Eutektikum  mit  Trimethylcarbinol  bei  9° 
und  89  Gew.-70  Trimethylcarbinol.  —  Verbindung  mit  Aceton  C„H,0,  +  2C3H60.  F: 
28°  (Sohmidlin,  Lang,  B.  43,  2815). 

KC8H,0,  +  2H,0.  100  g  der  bei  30°  gesättigten  wäßr.  Lösung  enthalten  ca.  67  g  wasser- 
freies Salz  (van  Mebbs,  Ph.  Gh.  91,  340).  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  Wasser, 
KOH  und  Resorcin  bei  30°:  v.  M.  —  K,C,H40,  +  4H,0.  100  g  der  bei  30°  gesättigten  wäßr. 
Lösung  enthalten  ca.  60  g  wasserfreies  Salz  (v.  M.).  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit 
Wasser,  KOH  und  Resorcin  bei  30°:  v.  M.  —  BaCAO,  +  2H,0  (T).  100  g  der  bei  30°  ge- 
sättigten wäßr.  Lösung  enthalten  ca.  53,5  g  wasserfreies  Salz  (v.  M.).  Zustandsdiagramm 
des  Systems  mit  Wasser,  Ba(OH),  und  Resorcin  bei  30°:  v.  M. 

Umwandlnngaprodukta  des  Reaorclna  von  unbekannter  Konstitution. 
„  Glykose- resoroin"  CiaHjaO,  (S.  811).  Verhalten  im  tierischen  Organismus :  Pigobini, 
G.  1918 1,  319. 

Verbindung  C^E^Ot  („Aoetf  luorescein")  (8. 811).  Ist  als  6-Oxy-9-methyl-fluoron 
(Syst.  No.  2514)  erkannt  worden  (Kbhbmann,  A.  878,  347). 

8.  811.  Z.  11  v.  o.  stau  „2424"  lies  „2441". 

Funktionelle  Derivate  de«  Resorcin». 

l-Oxy-8-metlioxy-beMol,  Reooroinmonomethyläther  C,HsO,  =  H0-C«H4-OCH3 
(8.  813).  KpM:  144°  (in  CO.- Atmosphäre)  (Jatokb,  Z.  anorg.  Gh.  101,  134).  DJ  zwischen 
— 20»  (1,181)  und  +166°  (1,003):  J.  Oberflächenspannung  zwischen  —20°  (83,1  dyn/cm) 
und  +  166°  (31,5  dyn/om):  J.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Waljasohko,  MC.  48,  770, 
801;  G.  1910  II,  1751;  in  alkoh-Natriumäthylat-Losung:  W.,  3K.  46,  227;  G.  1813  I,  2029 
Absorptionsspektrum  eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franken, 
J.  pr.  [2]  98,  78.  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  bei  — 10°  4.6-Dinitro-resorcinmono 
methyläther  (Borsohe,  B.  60,  1351  Anm.  2).  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  mit  absol 
Salpetersäure  in  Äther  bei  Gegenwart  von  NOt:  Klembnc,  Ekx,  it.  89,  691.  Gibt  mit  ca, 
83%iger  Arsensäure  auf  dem  Wasserbade  4-0xy-2-methoxy-phenylarsinsäure  (Bauer,  B.  48 
520).  Liefert  mit  Dibenzoylmethan  in  Eises^-CMorwaaserstoff  7-Methoxy-2.4-diphenyl 
benzopyroxoniumchlorid  (Syst.  No.  2410)  (Decker,  Becker,  B.  47,  2289).  Gibt  mit  Benzoyl 
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ossigsäureäthylester  in  Sohwefelsäure  bei  0*  7-Methoxy-4-phenyl-ouinarin  (Robdjson, 
Tübiteb,  Soc.  118,  875).  Kondensiert  sich  mit  Aceton-a.a '-dicarbonsäure  in  Gegenwart  von 
Schwefelsaure  zu  7-Methoxy-oumarin-essigBäure-(4)  (Dey,  Soc.  107,  1633). 

1.3-Dimethoxy-benzol,  Besoroindimethyläther  CJB.190t  =  C,H4(0-CH3),  (8.  813). 
B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  PyrogaUoltrimethyläther  in  Alkohol  (Thoms,  Siebeubo, 
B.  44,  2136).  —  Erstarrt  bei  Unterkühlung  bis  — 76°  zu  Krystallen,  die  bei  —52*  schmelzen 
(  Jaboeb,  Z.  cmorg.  Oh.  101,  138).  DJ  zwisohen  —22°  (1,104)  und  +210°  (0,894):  J.  Ober- 
fläohenspannung  «wischen — 22°  (44,3  dyn/cm)  und  +  210*  (19,8  dyn/om):  J.  Fluoresoen«- 
und  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  in  Schwefelsaure:  Baly,  Riob,  Soc.  101,  1480. 
Absorptionsspektrum  eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  FBANZEif, 
J.  pr.  72]  98,  78.  —  liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Niokeloxyd  bei  oa.  240° 
unter  100  Atm.  Druok  hauptsächlich  Methyloyclohexyläther  (Ipatjew,  Lttgowoj,  SR.  46, 
474;  G.  1914 II,  1267).  {Besorcindimethyläther  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  in  Eis- 
essig . . .  (Honig,  B.  11, 1039, 1040);  vgl.  v.  Atxwebs,  Pohl,  A.  408,  279).  Verhalten  bei  der 
Bromtitration  in  alkoh.  Losung  bei  0°:  K.  H.  Meyer,  Lekhabdt,  A.  808,  74.  Gibt  bei 
der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,35)  in  Eis-  /— \   „,  «v  /--=\    «^CH- 

essig  und  folgenden  Umsetzung  mit  wäßr.  HC104-  CHsO\ )-N(:Q):^ )  :  Q<nif^ 

Lösung  die  Verbindung  der  neben  stehenden  Formel  n.m         n .  nw 

(Syst.  No.  186»)  (K.  IL  Meyeb,  Biudjora,  B.  58,  u  ^n3         u  ^fi» 

1485).  Liefert  mit  1  Mol  ca.  83%iger  Arsensäure  2.4-Dimethoxy-phenylarsinsäure  (Batteb, 
JB.  48,  523).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Formaldehyd  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure 
2.4.2'.4'-Tetramethoxy-diphenylmethan  (Pfeiffer,  Gbimheb,  B.  50,  917). 

1  -  Oxy - 8 - äthoxy  - benzol,  Rosorcinmonoäthyläther  CbH,0O,  =  HO ■  C,H«- 0  ■  CjH» 
(8.  814).  B.  Aus  Reeorcinmonokohlensäureäthylester  durch  längeres  Kochen  (EnraOBB, 
Rothlaot,  A.  388,  250;  El.,  D.  B.  F.  224160;  C.  1010  H,  518;  Fril.  10,  f090).  In  geringer 
Menge  bei  längerem  Kochen  von  Besorcindikohlensäurediäthylester  (El.,  R.,  A.  888,  248). 

—  Absorptionsspektrum  eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton: 
Frakzew,  J.  pr.  [2]  98,  77. 

LS-Diathoxy-benBol,  Resorcindiäthyläther  QqHmO,  =  C,H«(0-C,H6),  (8.  814). 
B.    Aus   Resoroindikohlensäurediäthylester  bei  längerem  Kochen  (Etsthöbn,   Rothlattf, 

A.  88S,  249;  El.,  D  R.  P.  224160;  C.  1910  II,  518;  Frdl.  10, 1090).  —Absorptionsspektrum 
eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fbanzen.  J.  pr.  [2]  98,  78. 

—  Gibt  bei   Einw.  von  Salpetersäure  (D:   1,36)  

in  Eisessig  und  folgender  Umsetzung  mit  wäßr.  --,  CT    n  /      \.N(  •  QY^ — V  OiT'XE?» 

HaOt-L6sung  die  Verbindung  der  nebenstehenden  ^«a»  u'x — {  v-  '•\==/"  ^CI04 
Formel  (Syst.  No.  1869)  (K.  H.  Meyeb,  Billroth,  O-CJL     0-C.H. 

B.  63,  1486). 

Aceton  •  bis  -  [8  -  oxy  -  phenylacetal],  Isopropyliden  •  bis  -  [8  •  oxy  -  phenyl]  -ather 
C^Hl,O1-(HO-C|H4-0)aC(CH,)l|  (8.  815).  Konnte  von  Sohmtoltk,  Lahg  (B.  48,  2816) 
nicht  erkalten  werden. 

Resoreinmonoacetat   C.H80,  =  HO-C«H4'OCOCH,  (8.  816).    Reinigung  dnroh 
landein  mit  schwach  überhitztem  Wasserdampf  im  Vakuum:  Knoll 


Behandeln  mit  schwach  überhitztem  Wasserdampf  im  Vakuum:  Kmoll  &  Co.,  D.  R.  P. 
281099;  O.  19161,  179;  Frdl.  18,  662.  —  Pharmakologische  Verwendung  als  „Enresol": 
Amtoky,  O.  19121,  697. 

LS-Diaoetoxy-benrol,  Resoroindiaoetat  C^uO*  =  CJL^O'CO'CH,),  (8.  813), 
Absorptionsspektrum  der  reinen  Substanz  und  ihrer  Losungen  in  Petroläther  und  in  Alkohol: 
Wawasohko,  Boltota,  SR.  46,  1793;  O.  1916  IT,  463.  Absorptionsspektrum  eines  äqui- 
molekularen Gemisches  mit  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fbanzen,  J.pr.  [2]  98,  80. 

Resoroin-biB-ohloraoetotC18H,04ag»=C6H4(0-CO-CH1a)1.  B.  Aus  dem  Dinatrinm- 
salz  des  Resorcins  und  Chloraoetylohloria  in  trooknem  Chloroform  (Abderhalden,  Kautzsch, 
Ä.  66,  76).  —  Prismen  (aus  Methanol).  F:  71,5— 72*.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Methanol, 
Alkohol,  Äther  and  heißem  Wasser,  weniger  leicht  in  Petroläther  und  Iigroin.  Leicht  löslich  iit 
Alkalien  und  Alkalioarbonatlösungen.  —  Wird  durch  Ammoniak  in  Resorcin  und  GUoraoei- 
anüd  gespalten. 


Kohlensäure  •  äthyle*ter-[8  •  oxy  •  phenyleater],  Resorcin  -  O  -  monooarbonaäure> 


shdrn,  RoThlaot,  A.  888,  249;  El,  D.  R.  P.  224160;  0. 1910 II,  518;  JVÄ  10, 1090); 
Krystalle  (aus  Gasolin).  F:  6«-«8*  (Ei.,  R.),  65—57*  (El).  Kp:  274«;  Kn^  170-473* 


(Zers.)  (Ei.,  R.;  Ei.).    —    Bei   längerem   Kochen  entsteht  RsswätimmonoäthyMither  (Ei., 
R.;  Ei.). 
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Resorcin  •  O.O  -  dioarbonsäurediäthylester ,  Resoroi  ndikohlensäurediäthylester 
QuHuO,  =  C4H4(OCO-0-CA)i  (S.817).  B.  Aus  Resorom  und  2  Mol  Chlorameisensfture- 
athylester  in  Pyridin  (Einhob»,  RoTHLATnr,  A.  382,  247).  —  Kp:  270—288°;  Kp!,:  174° 
bis  176°  (Zers.).  —  Liefert  bei  langem  Kochen  ResorcindÜthyl&ther  und  wenig  Resoroin- 
monoathylÄther  (El.,  R.;  Ei.,  D.  R.  P.  224160;  0.  1010  II,  618;  Frdl,  10,  1090). 

ReBOroin-methyläther-O-^-propionsäure,  /?-[8-Methoxy-phenoxy]-propionsäure 
C,A,0<  =  CH,-OC,H<-OCHtCH,-CO^.  B.  Aus  Resorcimiionomethylather  und  0-Jod- 
propionä&ure  oder  Ö-Cklor-propionsAtire  in  alkal.  Losung  (Tsohttschibabin,  Nekitih,  3K. 
48,  1187;  O.  1813  I,  1022;  Pebkin,  Robinson,  Pr.  ehem.  Soc.  38  [1912],  7;  P.,  Rät,  Ro., 
Soc.  1038,  946).  —  Blattohen  (aus  Wasser).  F:  82°  (P.,  Ro.),  82,5°  (Tsoh.,  N.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Ligroin  (Tsch.,  N.).  Löst 
sich  in  Salpetersäure  mit  grüner  Farbe  (P.,  Ro.).  —  Gibt  mit  P,Os  in  siedendem  Benzol 
7-Methoxy-2.3-dihydro-ohromon(T80H.,  N.;  P.,  Ro.;  P„  Rat,  Ro.).  —  AgC10HI1O1.  Pulver. 
LOslioh  in  heißem  Wasser  (Tsch.,  N.). 

Substitutionsprodukte  des  Beiordne. 

4-Chlor-resoroin-S-methylättier  C,HT0,C1  =  H0-C,H,C1-0CHI.  B.  Man  diazo- 
tierfc  4-Chlor-3-methozy-anilin  in  Alkohol  mit  Ämylnitrit  und  konz*.  Schwefelsäure  und  be- 
handelt die  Diazoverbindung  mit  Schwefelsaure  (2:1)  bei  160°  (v.  Attwebs,  Pohl,  A.  406, 
278).  —  Kristallinische  Masse.  F:  79 — 80°  (nach  vorherigem  Erweichen).  Siedet  unter 
13  mm  Druck  zwischen  141°  und  162°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln. 

4-Chlor-resoroindimeüiyläther  C,H,0,01  =  C,H,C1(0  •  CH,),.  B.  Aus  4-0hlor- 
reaoroin-3-methyläther  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali  (v.  Attwebs,  Pohl, 
A.  406,  278).  —  Gelbliches  öl.  Kp,,^:  136-^37°.  —  Liefert  mit  1  Mol  Chloraoetylohlorid 
in  Gegenwart  von  A1C1,  in  CSt  5.A)-Dichlor-2-oxy-4-methoxy-aoetopLenon. 

x-Chlor-resoroindünethyläther  CgH.O«Cl  =  C,H,Cl(0-CH,)t  (8.  820).  Die  von 
Homo  (B.  11,  1039)  beschriebene  Verbindung  hat  sich  als  4.6-Dichlor-resorcindimethylather 
erwiesen  (v.  Attwebs,  Pohl,  A.  405,  279). 

4.6-Diohlor-resoroin  C,H40,C1,  —  HO-CeHjCk/OH.  Diese  Konstitution  kommt  der 
von  Rsunhabd  ( J.  pr.  [2]  17, 328)  als  x.x-Dichlor-resorcin  (8. 820)  beschriebenen  Verbindung 
zu  (Mittler,  B.  46,  802).  —  F:  101°.  Kp:  264»  (M.).  —  Reagiert  nicht  mit  Phthalsaure- 
aribydrid. 

4.8-Diohlor-reBoroindimethylätb.er  CgHgOjCl,  =  C,H,C1,(0 -CH,),.  B.  Aus  Resorcin- 
dimethylather  und  Chlor  in  Eisessig  (Honig,  B.  11,  1039;  v.  Attwebs,  Pohl,  A.  405,  279). 
Aus  4.6-Dichlor-reBorcin  und  Dimethylsulfat  (v.  An.,  P.).  Aus  4.6-Dichlor-3-amino-anisol 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  des  Reaktions- 
produktes mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Jacobs,  Heidelbbroeb,  Rolf,  Am.  Soc. 
41,  463).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:118°  (H.;  v.  Air.,  P.),  117—118°  (Ja.,H.,R.).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Eisessig,  sohwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  siedendem 
Alkohol  (H.). 

3.4.8-Tribrom-resoroin  C,Hs0,Brj  =  HOCjHBr.OH  (8.  822).  F:  112°  (Ray- 
fobd,  Hetl,  Am.  44,  216).  —  Darstellung  einer  Wismutverbindung:  Stoepel,  D.  R.  P. 
242574;  O.  10181,  386;  Frdl.  10, 1092.  —  HgC,HlO,Br,.  Tiefgelber  Niederschlag  (Tobbet, 
Httnteb,  Am.  Soc.  88, 


2.4.6  -  Tribrom  -  resorcinmonomethyläther  C7H50,Br,  =  HO  •  C6HBr,*  O  •  CH„ 
(S.  822).  Über  die  Zersetzung  unter  Bildung  einer  amorphen  Verbindung  (CjHjOjiBr,)* 
vgl.  Huntes,  Olson,  Dämels,  Am.  Soc.  88,  1768).  —  AgCJBjOjBr,.  Gelber  Nieder- 
schlag, der  rasch  weiß  wird  (Tobbet,  Httnteb,  Am.  Soc.  88,  201). 

3.4.6  -  Tribrom  -  rasoroindimethyläther  C,H,0,Br,  =  C,HBr,(OCH,),.  B.  Durch 
Einw.  von  Methyljodid  auf  das  Silbersalz  des  2.4.6-Tribrom-resorcinmonomethyI&thers 
in  Alkohol  (Tobbet,  Httnteb,  Am.  Soc.  88,  205).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  68 — 69°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien. 

8.4.8-TrlbTom-resopoln-inathylätb.er-äthylä.ther  C,H,0,Br,  =  CH,-0*C,Hir,-0> 
C,H,.  J9.  Bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  auf  das  Silbersalz  des  2.4.6-Tribrom-resorcinmono- 
methylathers  (Hubteb,  Olson,  Daniels,  Am.  Soc.  88, 1769).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  75*.   Löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

a-Jod-r«ioroindim*thyläthar  CjHjOJL  =  0^1(0  CH,),  (S.  822).  B.  Zur  Bildung 
ans  2-Ainnw-resoTOindimethylather  vgl.  Baeteb,  A.  872,  127.  —  F:  103*. 

26* 


VI,  822—827 

404  DIOXY-VERBINDUNGEN  CnHta-oOa  [Syst.  No.  664 

4- Jod-resorcindimethyläther  CgH,0,I  =■=  0,11^1(0  CH,),.  B.  Aus  Reaoroindimothyl- 
äther  und  1  Mol  Jod  in  Gegenwart  von  HgO  in  Alkohol  (Kauotmann,  Knass,  B.  46,  2394; 
46,3801  Anm.l).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:40°.  Kp,,:  163°  (unkorr.).  —  Die  Magnesium- 
Verbindung  gibt  mit  Kohlendioxyd  den  Dimethyläther  der  /Mtesorcylsäure,  mit  Benzophenon 
2.4-Dimethoxy-triphenylearbinol. 

2-Britro-resorein  aH60«N  =  H0C,H,(N0,)0H  (8.  823).  Oberflächenspannung 
zwischen  90,7°  (39,5  dyn/om)  und  169,2°  (30,6  dyn/om):  Jabqer,  Z.  atwrg.  Ch.  101,  136. 

—  Zersetzt  sich  oberhalb  180°  ( J.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,61)  bei  0° 
2.4-Dmitro-resorcin,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  2.4.6-Trinitro-resorcin  (Veb- 
meüLen,  JB.  38,  106).  —  Verhalten  bei  der  Stickstoff- Bestimmung  nach  Ktbldabl:  Mab- 
oosohes,  Vogel,  B.  62,  1993. 

2-Nitro-resorcindirnethyläther  C.H^O.N  =  O.N-C,H,(0-CHg)t  (8.  823).  B.  Zur 
Bildung  aus  2-Nitro  resoroin  und  Dimethylsulfat  vgl.  Baeyeb,  A.  872,  126.  —  F:  181  • 
(Vebmeülen,  JB.  88,  108).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsaure  2-Amino- 
resoroindimethyläther  (Kattpfmaitn,  Franok,  B.  40,  4006;  B.)  und  x-Chlor-2-amino-resorcm- 
dimethyläther  (Tübnbk,  Soc.  107,  472).  Gibt  mit  Salpetersaure  (D:  1,6)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  2.4-Dinitro-resorcindimethyläther  (V.). 

2-Nitro-reaorcindi&thyläther  d^H^N  =  O.N-C,H?(0  C.H,),  (8.  823).  B.  Zur 
Bildung  vgl.  Turneb,  Soc.  107,  471.  —  F:  106,5°.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

—  Liefert  oei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  Eisessig  2-Amino-resorcindiäthyl- 
äther. 

4-Nitro-resoroin  C,H,aN=HO-C,H,(NO,)'OH  (S.  823).  B.  Man  nitriert  das 
Monobenzoat  des  Resorcins  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  und  verseift  das  entstandene 
Gemisch  mit  10°/oiger  Natronlauge  (Kattffmann,  Kugel,  B.  44,  765).  —  Citronengelbe 
Nädülchen  (aus  CC14).  F:  122°  (K.,  K.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  heißem 
Benzol,  schwer  löslich  in  CC1„  sehr  wenig  in  CS.  (K.,  K.).  Erniedrigt  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit wäßr.  Borsäurelösungen  in  geringem  Maße  (Böeseken,  JS.  84,  276). 

4-Nitro- resoroindimethyläther  C,H,0«N  =  0,NCeH3(OCHj),  (8.  824).  B.  Durch 
Einw.  von  überschüssigem  Natriummetnylat  auf  2.4-Dichlor-l -nitro-benzol  in  Methanol 
bei  85°  (Hollehan,  de  Mooy,  R.  36,  15).  In  geringer  Menge  aus  2.4-Difluor-l -nitro-benzol 
bei  der  Einw.  von  1  Mol  Natriummethylat  in  Methanol  (Swabts,  R.  86, 164).  Aus  den  beiden 
4-Nitro-resorcinmonobenzoaten  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in  Katronlauge  (Kautf- 
mans,  Kugel,  B.  44,  755).  —  F:  75,5°  (H.,  de  M.),  76°  (K..  K.),  73°  (Sw.). 

4-l«tro-re8oroin-3-ätliyläther  C8H,04N  =  HOC,H.(NO,)OC,H,  (8.  824).  B. 
Aus  6-Nitro-3-amino-phenetol  durch  Diäzotieren  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktes 
(Revebddj,  Lokietek,  Bl.  [4]  19,  266).  —  F:  130—131°. 

e-Chlor-4-nitro-reaoroüi-l-methyläther  C,H?0<NC1  =  HO  •  CjH.ClfNO,)  •  O  •  CH,.  B. 
Duroh  Behandlung  des  aus  4.5-Dinitro-2-amino-anisol  mit  Nitrit  entstehenden  6-Nitro- 
4-diazo-resorcin-3-methyIätb.ers  (Syst.  No.  2199)  mit  CuCl  in  salzsaurer  Lösung  (Noelttng, 
Steimle,  Bl.  [4]  17,  397).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  93°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. —  Das  Natriumsalz  ist  orangegelb,  das  Kaliumsalz  orangerot. 

2.6 -Dibrom -4 -nitro -resoroin  C,H,Oj,NBrt  =  HO-C«HBr,(NO,)-0H  (8.826).  B. 
Aus  5-Nitro-2.4-dioxy-phenylarsinsäure  und  Brom  in  Eisessig  (Batteb,  B.  48,  517).  — 
NH4C,H,0«NBr,.    Tiefgelbe  Prismen  (Ratjobd,  Hbyl,  Am.  44,  216). 

2.4-DinltPO-reaoroln  C,H«0,N,  —  HOC,H,(NO,)1OH  (8.  827).  B.  Duroh  Nitrierung 
von  2-Nitro-resorcin  mit  Salpetersäure  (D:  1,61)  bei  0° (Vbbmeulen, R.  88, 106).  —  F:  146°.  — 
Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  auf  dem  Wasserbad 
entstehen  2.4-Dinitro-resoroindimethyläther  und  geringe  Mengen  2.4-Dinitro-resorcin-l- 
methyläther. 

a.4-Dlnitro-reaoroin-l-methyläther  CAO|N,  =  HO-CJELfNOtVO-CH,  (8.  827). 
B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  des  2.4-Dinitro-reBorcins  mit  tiber- 
Bohüssigem  Dimethylsulfat  auf  dem  Wasserbad  (Vebmeulbn,  R.  88,  107).  Beim  Kochen 
von  diazotiertem  2.4-Dinitro-3-amino-anisol  mit  Wasser  (Revbbdih,  Wd>mee,  B.  48,  4074). 
Aus  2.6-Dinitro-4-amino-resorcindimethyläther  durch  Einw.  von  NaNO,  in  schwefelsaurer 
Lösung  und  Kochen  der  Lösung  mit  Alkohol  (V.).  —  F:  108°  (V.).  Löslioh  in  siedendem 
Wasser  (V.). 

2.4-Dirütro-reaoroiiLcuinetbylatb.er  CAO.N,  =  CeH^NO.WO-CH,),  (8.  827).  B. 
Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  Kaliumsalze  von  2.4-Dinitro-resorcin  oder  2.4-Di- 
nitro-resorcin-l-metfayläther  (VxBMExrunr,  JB.  88,  107).   Aus  2-Nitro-resorcindimethyläther 
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durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  Zimmertemperatur  (V.).  —  1':  72—73°.  —  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  NH4SH  oder  mit  SnCl,  in  alkoh.  Salzsäure  und  Behandlung  den 
Reaktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  2-Nitro-4-aoetamino-resorcindimetbyIäther;  arbeitet 
man  mit  SnCla  in  wäßr.  Lösung,  so  entsteht  2.4-BiB-acetamino-resorcindimethyläther.  Liefert 
bei  der  Nitrierung  2.4.6-Trinitro-resorcindimethyläther. 

2.4-Diaitro-reBOPoin-3-äthyläther  C8H80,N,  =  HO-C,H,(NO,),-0-C,HB.  B.  Beim 
Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  auf  50°  erwärmte  alkoh.  Lösung  von  2.4-Dinitro-3-amino- 

fhenol  (Bambeboer,  B.  48,  1366;  vgl.  B.  49,  1257).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Ligroin). 
':  122—122,5°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin  und  Petrol- 
äther.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im 
Rohr  auf  180—200°  2.4-Dinitro-resorcin. 

4.6-Dinitro-resorcindimethylather  CjHsOjN,  =  C.H^NO.WOCH,),  (8.  828).  B. 
Aus  3.4.5-Trinitro-anisol  durch  Behandlung  mit  methylalkoholischer  Natriummethylat- 
Lösung  (Vebmeuleh,  B.  31,  103;  C.  1812  I,  724).  —  F:  131*. 

4.e-Dinitro-re8oroin  C,H40,N8  =  H0C,H,(N0,)2OH  (8.  828).  Liefert,  in  Eisessig 
suspendiert,  bei  der  Reduktion  mit  SnCl:  und  Salzsäure  und  Behandlung  des  Reaktions- 
produktes mit  Acetanhydrid  6-Nitro-4-acetamino-resorcin  und  4.6-Bis-acetamino-resoroin 
(Hellbb,  SotTEus,  B.  43,  2583). 

4.e-DinitPO-re8orcinmonomethyläther  C,H,OaNa  =  HOC6H8(NOj),OCH3(-Sf.  828). 
B.  Beim  Erhitzen  von  5-Chlor-2.4-dinitro-anisol  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  käuf- 
lichem (wasserhaltigem)  Acetamid-  auf  180°  (Borsche,  B.  60,  1351).  Aus  Resorcinmono- 
methyläther  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  bei  — 10°  (B.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Methanol).    F:  113°. 

4.8-Diiütoo-resoroindiraethyläther  C8H80,N,  =  C,Ht(N 0,^(0  CHS),  (S.  828).  B. 
Durch  Einw.  von  methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  auf  2.4.5-Trinitro-anisol 
(Vermettlen,  B.  31,  102;  G.  18121,  724)  oder  auf  4.6-Difluor-1.3-dinitro-benzol  (Swabts, 
B.  36, 160).  —  F:  167°  (V.),  155,4°  (Sw.).  —  Wird  durch  SnCl,  und  alkoh.  Salzsäure  zu  6-Nitro- 
4-amino-resorcindimethyläther  reduziert  (V.,  B.  38,  110).  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,5) 
und  konz.  Schwefelsäure  2.4.6-Trinitro-resorcindimethyläther  (V.). 

4.8  -  Dinitro  •  resorcinmonophenyläther ,  4.6  -  Dinitro  -  3  -  oxy  •  diphenyläther 
Ci?H,0,Nt  =  H0-C,H,(NO,),-0-C,Ht-  B.  Durch  Erhitzen  von  5-Chlor-2.4-dinitro-diphenyl- 
äther  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  käuflichem  (wasserhaltigem)  Acetamid  auf  180° 
(Borsche,  B.  60,  1352).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  117—118°. 

4.6-Dinitro-re8oroindiacetat  CjoHgOgNj  =  C.H.fNOjMO-CO-CHj)..  B.  Durch  Er- 
hitzen  von  4.6-Dinitro-resorcin  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Helles,  Soublis, 
B.  43,  2582).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  139°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol 
und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin. 

e-Brom-2.4-dinitro-resorcin  CjHjOjN^Br  =  HO-CeHBr(NO,),-OH.  Über  die  Be- 
ziehung zu  der  8.  829  unter  diesem  Namen  beschriebenen  Verbindung,  deren  Konstitution 
unbewiesen  ist,  ist  nichts  bekannt.  —  B.  Aus  3.5-Dinitro-2.4-dioxy-phenylarsinsäure  durch 
Einw.  von  Brom  in  Alkohol  (Bauer,  B.  48,  517).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisesßig).  F:  89° 
bis  90°. 

2-Brom-4.e-dinitro-r<9Boroin  C€H,06N,Br  =  HOC,HBr(NOt),OH  (8.  829).  B.  Aus 
3.5-Dibrom-/?-refloroyIsäure  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  dem  Wasserbad 
(v.  Hemmelmayb,  it.  33,  981).  Aus  4-Brom-2.6-dinitro-a-resorcyl8äure  durch  Kochen  mit 
Wasser  (v.  H.). 

2-Brom-4.e-dinitro-re8oroindiaoetat  CuftOgN.Br  =  C,HBr(NO.).(OCOCH,),.  B. 
Durch  Acetylierung  von  2-Brom-4.6-dinitro-resoroin  (v.  Hemmelmayb,  M.  33,  993).  Durch 
Kochen  von  4-Brom-2.6-dinitro-a-resorcylsäure  mit  Acetanhydrid  (v.  H.).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  116°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Äther. 

2.4.e-Trtnitro-re8oroin,  Styphninsäure  C,H,08N,  =  HO-C^NOjJjOH  (S.  830). 
B.  Durch  Einw.  von  Salpetersäure  auf  m-Fluor-phenol  in  Schwefelsäure  (Swabts,  G.  1918  II, 
761).  Durch  Erwärmen  von  2-Nitro-resoroin  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  (Vermettlen,  B. 
88,  107).  Durch  Einw.  von  Stiokoxyden  auf  Resorcin-disulfons&ure-(4.6)  oder  auf 
die  Sulfurierungsprodukte  von  m-Nitro-phenol  und  m-Oxy-benzoesäure  (Datta,  Vabha, 
Am.  8oc.  41,  2043).  Durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  4-Nitro-salicykäure 
(Bobschb,  A.  890,  19).  —  Darat.  Zur  Darstellung  nach  Mbjz,  Zetteb  (jB.  12,  681,  2037) 
vgl.  Jsfbxmow,  3K.  61,  355;  G.  1928 m,  770.  —  F:  175,5°  (Jb.).  Die  bei  26°  gesättigte  wäßr. 
Lösung  ist  0,0218-molar  (Ksox,  Richards,  Sog.  116,  522).  Löslichkeit  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  verschiedener  Konzentration  bei  25°:  K.,  R.  Thermische  Analyse  der  binären 
Systeme  mit  1.3.6-Trinitro-benBol  (Eutektikum  bei  83,2°  und  64  Gew.-%  1.3.6-Trinitro- 
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benzol),  2.4.6-Trinitro-toluol  (Eutektikum  bei  67,6°  und  80,7  Qew.-%  2.4.6-Trinitro-toluol), 
2.4.6-Trinitro-m-xylol  (Eutektikum  bei  141,0°  und  38,2   Gew.-%  2.4.6-Trinitro-m-xylol), 


97,6  Gew.-%  Diphenylmethan),  Dibenzyl  (Eutektikum  bei  60,7»  und  93,6  Gew.-%  Dibenzyl), 
Triphenylmethan  (Eutektikum  bei  94,2°  und  96  Gew.-%  Triphenylmethan):  Jb.  Über 
die  thermische  Analyse  anderer  Systeme  siehe  bei  den  additioneilen  Verbindungen. 

Über  die  Anwendung  der  Stypjaninsaure  oder  ihres  Bleisalzes  in  der  Sprengtoonnik  vgl. 
Käst,  Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunschweig  1921],  S.  282;  v.  Hbbz,  D.  R.  P.  286902; 
O.  lölö  n,  462. 

Additicmelle  Verbindungen.  Durch  thermische  Analyse  hat  Jetremow  (3K.81,357;  0.1923 
III,  770)  die  Existenz  folgender  Verbindungen  nachgewiesen:  Verbindung  mit  Naph- 
thalin C,H,0,N,  +  Ci„H,.  P:  165,5°.  Büdet  Eutektika  mit  2.4.6-Trinitro-resorcin  bei  148,8°' 
und  13,6  Gew.-%  Naphthalin  und  mit  Naphthalin  bei  79,2°  und  95,7  Gew.-%  Naphthalin. 
—  Verbindung   mit   a-Chlor-naphthalin  C,Hs08N,  +  CnHjCI.    F:  109,8°  (Zers.).  — 

"     "•    '  "  F:  101,2°.  —  Verbindung 

irs.).  Bildet  ein  Eutektikum 
i-naphthalin.  —  Verbindung 
mit  Aoenaphthen  C,HsOeN8  +  C,,Hi0.  F:  156,0°.  Bildet  Eutektika  mit  2.4,6-Trinitro- 
resorcin  bei  136,1°  und  21,7  GeW.-%  Aoenaphthen  und  mit  Aoenaphthen  bei  89,6°  und  89,3 
Qew.-%  Aoenaphthen.  —  Verbindung  mit  Fluoren  CeHsO»Nj-f  CuHi,.  F:  127,5°  (Zers.). 
Bildet  ein  Eutektikum  mit  Fluoren  bei  97,1°  und  75,6  Gew.-°£ Fluoren.  —  Verbindung 
mit  Stilbon  C.HjOsN.  +  Cj.Hi,.  E:  142,4°  (Zers.).  Büdet  ein  Eutektikum  mit  Stilben  bei 
114,6°  und  80,8  Gow.-°/0  Stäben.  —  Verbindung  mit  Anthraoen  C,H,O.N.4-C,4H10.  F: 
176,3°.  Bildet  Eutektika  mit  2.4.6-Trinitro-resorcin  bei  151,4°  und  15,5  Gew.-%  Anthraoen 
und  mit  Anthraoen  bei  170,1°  und  64,6  Gew.-%  Anthraoen.  —  Verbindung  mit  Phen- 
anthren  C,Hs08N,  +  C14H,0.  F:  132,7°.  Büdet  Eutektika  mit  2.4.6-Trinitro-resorcin  bei 
125,6°  und  29,3  Oew.-%  Phenanthren  und  mit  Phenanthren  bei  86,7°  und  81,7  Gew.-% 
Phenanthren.  —  Verbindung  mit  Beten  CJlJ}J8t+<\Jlu.  F:  135,7°.  Bildet  Eutektika 
mit  2.4.6-Trinitro-resorcin  bei  125,6°  und  33,6  Gew.-%  Beten  und  mit  Beten  bei  76,2°  und 
83,4  Gew.-%  Beten.  —  Verbindung  mit  «t-Benzyl-naphthalin  C^B,OiN1-fC,,H„. 
F:  134,3°.  Büdet  ein  Eutektikum  mit  a-Benzyl-naphthalin  bei  47,5°  und  98,2  Gew..°/0a-Benzyl- 
naphthalin. 

S.4.6  -  Trinitro  -  resorcinmonomethyläther  C,HjOgN,  =  H0-C,H(N0,V0<CH, 
(8.  832).  B.  Durch  längeres  Kochen  von  2.3.4.6-Tetranitro-anisol  mit  WasBer  (Clamsbn. 
D.  B.  P.  289446;  G.  1916  I,  240). 

a.4.e-Trlnltro-reBoroindimethylätlier  C,H,08N,  =  C.HfNO.MOCH,).  (B.  832).  B. 
Bei  EinW.  von  Salpetersäure  (D:  1,6)  und  konz.  Schwefelsaure  in  der  Kalte  auf  2.4-Dinitro- 
und  4.6-Dimtro-resorcindimethylather  {VHBirauiJSii,  B.  88,  107). 

Schwefelanaloga  de»  Resorcins  und  ihre  Derivate. 
3-Oxy-l-meroapto-benaol,  8-Oxy-tbiophenol,  Monothioresoroin  C,H,OS  =  HO- 
C,H4-SH.  B.  Aus  Monothioresorom-O-carbonsaureathylestor  beim  Kochen  mit  verd. 
Natronlauge  (ZnrcKS,  Ebel,  B.  47,  927).  Durch  Reduktion  von  m-PhenolBulfonsaure- 
ohlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (SzathiUby.'JJ.  48, 2487).  —  Krystallmasse  von  stechendem 
Geruch  (Sz.;  Z.,  E.)  und  atzenden  Eigenschaften  (Z.,  E.).  F:  16-47°  (Z.,  E.).  Kp«: 
168°  (Z.,  E.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (Z.,  E.).  Leicht  loslich  in  den  gebräuchlichen  orgam- 
schen  Losungsmitteln  außer  Benzin,  schwer  loslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  kons.  Schwefel- 
saure mit  gelber  Farbe,  die  in  Grün  und  zuletzt  in  Blau  übergeht.  —  Wird  durch  Kalium- 

ferrioyanid   in  alkalischer  Lösung  zu  Bis-[3-ozv-phenvl]-duulfid  ozvdiert  (Z.  E)    

PIKCÄOS),.  Gelb.  Unlöslich  in  Wasser  (Sz.).  ^     ^^  oiyoier»  l&t  *,.,. 

8-Methoiy-l-meroapto-benBol,  8-Mothoxy-thiophenol,  Monothioresoroin - 
O-metliyUtterC7Hg0S  =  CH!10-C,HvSH  (8. 833).   B.  Durch  Reduktion  von  m-Anisol- 

sulf  onsaureohlorid  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Alkohol  (Fbtxs,  Ehoblbbbts,  A.  407, 211) 

Kp«:  112— 114°.  —  Liefert  bei  der  EinW.  von  konz.  Schwefelsaure  2.6-Dimethoxy-thianthren. 

3-Oiy-l-methylmeroapto-benBol,  MethyHS-oxy-phenyll-sulfld,  Monothioresor- 
oüi-8-methylathepC,H,08  =  HO-0,H4-S-äa,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Monothioresoroin- 
8-methylather-O-carbonsaureathylester  mit  alkoholisch-wäßriger  Natronlauge  (Tkstxm.  Ebxjl 
B.  47,  m)  -  Krystallmasse.  F:  15°.  Kp:  224°  (geringe  Zers.);  Kp,«?  148-461«  ]ffit 
Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  iw;^  _ 
Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  Chloroform  Methyl-U  (oder  6)-broin3<xy-pIianyl]-«ulßd,  mit  2  Mol 
Brom  Methyl-[4.6-dibrom-8-0J7-rdw^l]-sulfid  j  mit  mehr  Brom  entsteht  Methyl-[4.6-dibrom- 
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3-oxy-pheayl]-sulfiddibromJd  (S.  408).  Liefert  bei  der  Einw.  von  NaNO,  in  Eisessig  Methyl-[6- 
nitroso.3-oxy-phenyl]-sulfid  (Syst.  No.  771).  Beim  Schmelzen  mit  Phthalsäureanhydrid  und 
ZnCl,  bildet  sich  der  Dimethyläther  des  Dithiofluoresceins. — Ruft  Hautentzündungen  hervor. 
Methyl- [8-oxy-phenyl]-B«lfoxyd  0,^0,8  =  HO- CgH4- SO- CH,.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Monothioresorcin-S-methyl&ther-O-carbonsaureäthylester  mit  Wasserstoffperoxyd 
in  Eisessig  unter  Kühlung  und  Verseif  ung  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Natronlauge 
(Zincke,  Ebxl,  B.  47,  929).  —  Ol. 

Metkyl-tS-oxy-phenyl]-Bulfon  C7H,OaS  =  HO-C,H4-SO.-CHs.  B.  Duron  Kochen 
von  KoMensäure-äthylester-[3-methylsu]fon-phenylester]  mit  2n-Natronlauge  (Znraus,  Ebel, 
JB.  47,  930).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  84—85°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Chloroform,  weniger  in  Benzol. 

DimethyHS-oxy-phenyll-sulfoiüuinhydroxyd  C8HitO,S  =  H0C,H4S(CH,),0H. 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Monothioresorcin-S-methyläther  und  CH,I  bei  100°  (Zinobjc, 
Ebul,  B.  47,  929).  —  C,HuOS-I.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  97—98°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  2C,HuOS-Cl  +  PtCl4.  Hellgelbe  Spieße.  F: 
148—149°  (Zers.). 

Dimethyl  -  [8  -  methoxy  -  phenyl]  -  sulfoniumhydroxyd  C,HI40,S  =  CH3-0-C6H4- 
S(CHa)a-0H.  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat 
auf  das  Bleisalz  des  3-Methoxy-thiophenols  (Kehrmann,  Sava,  B.  46,  2899).  —  C,Hia0S-I. 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  ca.  122°  (Zers.).  —  Perchlorat.  F:  122°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. —CÄjOS-Cl+HgCl,.  Prismen  (aus  Wasser).  F:  134— 135°  (Zers.).  —  2C,Hla0S- 
Cl  +  PtCl,.  Orangefarbene  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Dichromat. 
Krystalle.    F:  67—70°.  —  Pikrat.    F:  130—132°.    Löslich  in  heißem  Wasser. 

BlB-[8-oxy-phenyl]-sulfld,  3.8'-Dioxy-diphenylsulfid  C,jH,0O,S  =(H0'C.H,),S. 
B.  Aus  BiB-[6-brom-3-oxy-phenyl]-sulfid  durch  Behandeln  mit  Zinkpulver  und  Kalilauge 
(Tasswabi,  G.  17,  92;  28  1, 194;  vgl.  auch  Mabttnet,  Haebx,  O.  r.  178,  777;  Gbandmottgin, 
O.  r.  174,  168).  —  Blättohen.  F.-  128—129°  bezw.  130°  (T.).  —  Gibt  mit  Eisenehlorid  eine 
blaue  Färbung  (T.). 

BiB-[8-oxy-phenyl]-sulfbn,  a.S'-Dioxy-diphenylsulfon  ClaH10O4S=  (HO-C6H4),SO,. 
B.  Man  acetyliert  Bis-[3-oxy-pnenyl]-sulfid,  oxydiert  das  Acetylderivat  und  verseift  das 
Reaktionsprodukt  mit  alkoh.  Kalilauge  (Tassinabi,  G.  19,  346;  23 1, 194).  Durch  Verkochen 
der  Diazoverbindung  aus  Bis-[3-amino-phenyl]-sulfon  (Hbitelmank,  G.  1886,  886;  J.  1886, 
1691;  T.,  G.  28  I,  195).  —  Krystalle.  F:  186—187°  (T.,  G.  18,  346),  190— 191°  (T.,  G.  23  I, 
195),  179°  (H.).    Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Essigsäure  (T.,  G.  18,  346). 

Kohlenaäure-äthylester-[3-inercapto-phenylester],  MonothioreBorcin-O-carbon- 
säureäthylester  C,HipOa8  =  HS-C,H4-0-CO,-CtH,.  B.  Durch  Reduktion  von  l-[Carb- 
äthoxy-oxy]-benzol-suuonsäure-(3)-chlorid  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsäure  bei  30° 
bis  40°  (Ztsckx,  Ebel,  B.  47,  926).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Stark  lichtbrechendes  Ol 
von  unangenehmem  Geruch.  Ruft  auf  der  Haut  Entzündungen  hervor.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Löst  sieh  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  nach  einiger  Zeit  in  Blau 
übergeht.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Kohlensäure  -  äthyleater  -  [8  -  methy  lmeroapto  -  phenylester] ,  Monothioresoroin  - 
8  -  methyläther  -  O  -  oarbonsäureäthyleBter  C1(>H„OaS  =  CH3  •  S  ■  C,H4  •  O  •  CO,  •  C,H6.  B. 
Aus  Monothioresoroin-  O-carbons&ureäthylester  und  Dimethylsulfat  in  wäßrig-alkoholischer 
Sodalösung  (Zutoxe,  Ebel,  B.  47, 928) . —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  die  Verbindung  CH.*SO-C,H4-0-CO,-CJi5, 
isoliert  als  Methyl-  [3-oxy-phenyl]-sulfoxyd,  und  Kohlensäure  -äthylester-[3-methylsulfon- 
phenylesterl.  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  Monothioresorcin- 
S-methyläther. 

Kohlensäure  -  äthyleater-  [3  -methylaulfon- phenylester]  C^Hi-OfS  =  CHaSOa- 
C»H4-0,C01'C1H4.  B.  Durch  Oxydation  von  Monothioresorcin-S-metnyläther-O-carbon- 
säureäthylester  in  Eisessig  mit  Wasserstoffperoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Zinokk, 
Ebel,  B.  47,  930).  —  Blättchen  (aus  Benzin).  F:  69°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform,  sohwer  in  kaltem  Benzin.  —  Beim  Kochen  mit  2n-Natronlauge  entsteht  Methyl 
[3-oxy-phenyl]-sulfon. 

BhK8-oxy.phenyl]-diBUlfld,  &S'-Dioxy-diphenyldiBulfid  Ci,Hi0OaS,  =  HOC.H,- 
S-S-OVH.-OH.  JB.  Durch  Einw.  von  Kaliumferricyanid  auf  Monothioresoroin  in  alkal. 
Lösung  (ZnroiUB,  Ebkd,  B.  47,  928).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  94—95°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  löslich  in  heißem  Wasser. 

Bis  -  [6  -  brom  -  8  -  oxy  -  phenyl]  -  sulfld ,  6.6'-  Dibrom  -  8.3'  -  dloxy  -  diphenylsulfld 
CltH,0,Br,8  =  (HO-C,HaBr)11S.     J5.     Beim  Vermisohen  der  Lösungen  von  p-Brom-phenol 
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und  SCI,  in  CS,  (Tasmnabi,  0.  17,  91 ;  23 1, 194).  —  F:  176—176».  —  Läßt  sich  durch  Bc- 
handlung  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  in  Bis-[3-oxy-phenyl]-sulfid  überführen. 

Methyl  -  [4  (oder  6)-brom-3-oxy-phenyl]-sulfld,  4  (oder  6)-Brom-l-thio-reBorcin- 
B-methyläther  C,H,OBrS  =  HOC6äaBr-S-CH3.  B.  Aus  Monothioresorcin-S-methyl- 
äther  und  1  Mol  Brom  in  Chloroform  (Zincke,  Ebbl,  B.  47,  930).  —  Braunliches  öl.  —  Gibt 
eine   bei   112 — 113°  schmelzende   Benzoylverbindung. 

Methyl- [4.8 -dibrom -3 -oxy-phenyl]  -Bulfid,  4.6-Dibrom-monothioresoroin- 
S-methyläther  C,H,OBr,S  =  HOCjHjBr.-S-CH,.  B.  Aus  Monothioresorein-S-methyl- 
äther  und  2  Mol  Brom  in  Chloroform  (Zistcke,  Ebkl,  B.  47, 931).  —  Blättchen  (aus  Essigsaure). 
F:  83—84°.    Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzin. 

Methyl-[4.6-dibrom-8-oxy-phenyl]-8ulft)xyd  C,HB0,Br,S  =  HOC,H,Bril-BOCH!1. 
Methyl-  [4.6 -dibrom-3-oxy-phenyl]- sulfiddibromid  C,H,OBr4S  =  HOC,H,Br,- 
8(CH,)Br,.  B.  Aus  Methyl-[4.6-dibrom-3-oxy-phenyl]-sulfid  und  Brom  in  Chloroform 
(Zisokb,  Ebel,  B.  47,  931).  —  Rotbraune  Täfelchen.  —  Gibt  leicht  Brom  ab.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

1.3-Dimereapto-benaol,  m-Phenylendimercaptan,  Dithioresoroin,  „ThioreBorein" 
CaHeS,  =-■  HS-C,BVSH  (8.  834).  B.  Aus  dem  Dichlorid  der  m-Benzoldisulfonsäure  durch 
elektrolytische  Reduktion  in  alkoh.  Schwefelsaure  an  Bleikathoden,  neben  anderen  Produkten 
(Fichtbb,  Tamm,  B.  43,  3035)..  Man  diazotiert  Metanilsäure,  führt  die  Diazoniumverbindung 
mit  Na,S,  in  das  Dinatriumsalz  des  Bis-[3-sulfo-phenyl]-disulfids  über,  verwandelt  dieses 
in  das  entsprechende  Dichlorid  und  reduziert  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Zdtckb,  Krüger, 
B.  46,  3471).  —  Zur  Darat.  aus  dem  Dichlorid  der  m-Benzoldisulfonsäure  durch  Reduk- 
tion mit  Zink  und  Salzsäure  vgl.  Z., Kr.;  Ftnzi,  0. 43 II,  648;  44 1,  580.  —  F:  25°  (Z.,  Kb. ; 
F.).  Kp;  245»  (F.);  KpM:  141«  (F.);  Kp,,:  123°  (Z.,  Kr.;  F.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Alkali,  löslich  in  Ammoniak  (Z.,  Kr.).  —  Wird  in 
ammoniakalischer  Lösung  durch  Luft  oder  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  durch  Wasser- 
stoffperoxyd eu  einer  Verbindung  C^HgS,  (s.  u.)  oxydiert  (Z.,  Kb.).  Liefert  mit  Chlor  in 
Eisessig  das  Dichlorid  der  m-Benzoldisulfonsäure,  mit  Chlor  in  Chloroform  4.6-Dichlor- 
1.3-bis-chlormercapto-benzol  (Z.,  Kb.;  Z.,  B.  44,  770).  Liefert  mit  u-Brom-acetophenon  in 
alkal.  Lösung  Dithioresorcindiphenacylather  (F.).  —  Verbindung  mit  1.3.5 -Trinitro- 
benzol  C,HeS,+C,H,0,N,.   BTellgelbe  Krystalle.  F:  76— 77°  (Sudbobottgh,  Soc.  109, 1348). 

Verbindung  C,^BS,.  Zur  Konstitution  vgl.  Zinckj:,  Krüger,  B.  46,  3468.  —  B. 
Aus  Dithioresoroin  durch  Oxydation  mit  Luft  in  ammoniakalischer  Lösung  oder  mit  Wasser- 
stoffperoxyd  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (Z.,  Kb.;  vgl.  a.  Fiohteb,  Tamm,  B.  48, 
3035).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  des  Dichlorids  der  m-Benzoldisulfon- 
säure mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Z.,  Kr.).  —  Gelblich-weißes,  amorphes  Pulver.  Schwer 
löslich.  —  Wird,  in  Eisessig  suspendiert,  durch  Chlor  in  das  Dichlorid  der  m-Benzoldisulfon- 
säure übergeführt  (Z.,  Kb.). 

1.3-Bis-methylmeroapto-berusol,  m-Fhenylen-bis-methylsuLnd,  DithioroBorcin- 
dimethyläther  C,Hl0S,  =  C,H4(S-CH,),  (S.  834).  B.  Aus  Dithioresoroin  und  Dimethyl- 
sulfat  in  alkal.  Lösung  (Zincke,  Kbügkb,  B.  46,  3474).  —  Stark  lichtbreohende,  eigenartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,7:  149°  (Z.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  (Z.,  K.).  —  Läßt  sich  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  zu  m-Phenylen- 
bis-methylsulfoxyd  und  m-Phenylen-bis-methylsulfon  oxydieren  (Z.,  K.).  Liefert  in  Eisessig 
bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  m-Phenylen-bis-methylsulfoxyd  und  wenig  4-Nitro- 
dithioresorcindimethyläther  (Z.,  K.).  Liefert  mit  Chlor  in  Eisessig  4.6-DichIor-dithioreBorcin- 
dimethyläther,  mit  Chlor  in  Chloroform  Dithioresorcin-bis-trichlormethyläther,  mit  Brom 
in  Chloroform  das  Dibromid  des  4.6-Dibrom-dithioresbrcmdimethyläthers  (S.  412)  (Z.,  K.). 
Gibt  bei  der  Sulfurierung  mit  konz.  Schwefelsäure,  in  besserer  Ausbeute  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (ca.  20%  80,-GehaIt)  und  nachfolgendem  Erhitzen  mit  PCI»  Dithioresoroin- 
dimethyläther-disulfonsäure-(4.6)-dichlorid  (Pollak,  M.  36,  1458). 

1.3-Bis-methylsulfoxyd-bensol,  m-Phenylen-biB-methylsulfoxyd  0^,0,8,  = 
C,Ht(SO'CH3)t.  B.  Aus  Dithioresorcindimethyläther  in  Eisessig  durch  Oxydation  mit 
Wasserstoffperoxyd  (Ziwgkb,  Kbüoeb,  B.  46,  3477).  —  Nädelchen  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  131°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Gibt 
mit  Bromwasserstoff  in  Chloroform  4.6-Dibrom-dithtoresoromdiinethyläther. 

1.8  -  Bis  -  methylBulfon  •  bexuoL    m  •  Fhenylen  -  bis  -  methylsulfbn    C.H.. 
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L8-BiB-athylmeroapto-benzol,  m-Phenylen-bis-äthylBulfld,  DithioreBorcin- 
diäthylätber  C1(^IMSt  =  C,H,(S-C,HB),.  B.  Aus  DithioreBorcin  und  Diäthylsulfat  in  alkal. 
Lösung  (Zvhokx,  Kbüoeb,  B.  45,  3474).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kpij_„:  164°. 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
form das  Tetrabromid  des  4.6-Dibrom-dithioresorcindiathylathers  (S.  412). 

1.3-Bis-äthylsulfoxyd-benzol,  m-Phenylen-bis-äthylsulfoxyd  CjoHuO.Sj  =-- 
C,IL(S0-C,Hj),.  B.  Aus  Dithioresoreindiäthyläther  in  Eisessig  durch  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffperoxyd (ZiNCXi,  Kbügeb,  B.  45,  3478).  —  ölige  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform.  ■ —  Gibt  bei  der  Einw.  von  BromwasaerBtoff  in  Chloroform  4.6-Di- 
brom-dithioresoroindüthyläther. 

LS-BiB-äthylBtOfon-bonaol,  m-Phenylen-biB-äthylsulfon  C1(1Hj40«Sa  =  C,H4(S0j- 
C,H5),  ( 8.  834).  B.  Aus  Dithioresoreindiäthyläther  in  Eisessig  durch  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffperoxyd (ZnroKB,  Kbügkb,  B.  45,  3478).  —  F:  142°.  Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig, 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

m-Phenylen-bis-pikrylsulftd,  Dithioresorcin  -  dipikryläther  C^HjjOjjNaSj  = 
C,H4[8-C(,H,(NO,)3],.  B.  Aus  Dithioresorcin  und  Fikrylchlorid  in  alkoh.  Lösung  (Pollak, 
M.  86,  1464).  —  Orangefarbene  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  207—211°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Essigester  und  heißem  EisesBig. 

L8-Bis-benzylmercapto-benzol,  m-Phenylen-bis-benzylsulnd,  DithioreBorcin- 
dibenzyläther  CMH18S,  —  CeH.fS'CBYCjHs),.  B.  Aus  Dithioresorcin  und  Benzylchlorid 
in  wäßr.  Natronlauge  (Zracxa,  Kbügeb,  B.  46,  3475)  oder  in  alkoholisch-wäßriger  Natron- 
lauge (Fufzi,  ff.  44 1,  602).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  60°  (F.),  50°  (Z.,  Kr.).  Leicht  löslich 
in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  siedendem  Petroläther,  Alkohol  und  Essigsäure 
(F. ;  Z.,  Kb.).  —  Absorbiert  in  trocknem  Zustande  bei  niedriger  Temperatur  8  Atome  Chlor;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich  das  Reaktionsprodukt  unter  Bildung  von  4.6-Dichlor- 
1.3-bis-chlormercapto-benzol  (F.,  ff.  46  II,  201).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform 
entstehen  4.6-Dicmor-1.3-bis-chlormercapto-benzol  und  Benzalchlorid  (Z.,  Kr.).  Liefert  mit 
Brom  in  Chloroform  oder  Äther  4.6-Dibrom-dithioresorcindibenzyläther;  bei  der  Einw.  von 
konz.  Salpetersäure  entsteht  4-Nitro-dithioresorcindibenzyläther  (F.,  ff.  441,  603). 

1.3-BiB-benzylsulfoxyd-be-nzol,  m-Phenylen-bis-benzylBulfoxyd  C20HleO,,Sj  — 
CjHjfSO-CHj-CaH,),.  B.  Aus  Dithioresorcindibenzyläther  in  Eisessig  durch  Oxydation 
mit  Wasserstoff peroxyd  (Zinckh,  Kbüobb,  B.  45,  3479),  —  Krystalle  (aus  Benzol-Benzin). 
F:131°  (Z.,Kb.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Benzin  (Z., 
Rb.).  —  Absorbiert  in  trocknem  Zustande  bei  niedriger  Temperatur  2  Mol  HCl  (Finzi,  0. 
46  II,  202). 

1.3-Bis-bensylsulfbn-benzol,  m-Phenylen-biB-benzylsulfon  Cj0H,8O4Sj  =  CeH^SOj- 
CHt*C,H6)4  (S.  835).  B.  Aus  Dithioresorcindibenzyläther  in  Eisessig  durch  Oxydation 
mit  WaBserstoffperoxyd  auf  dem  Wasserbade  (Zinoxe,  Kbüobb,  B.  46,  3479).  —  F:  229°. 
Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

1.3-BlB-triohlormethylmeroapto-benBol ,  m-Phenylen-bis-trichlormethylsulftd , 
DitMoMBoroin-bia-triohlormethyläther  C8HiCl0S,  =  C,H4(SCCla),.  B.  Durch  Einw. 
von  Chlor  auf  Dithioresorcindimethyläther  in  Chloroform  (Zinckk,  Kbügbe,  B.  46,  3475) 
und  auf  Dithioresorcin-S.S-diessigsäure  in  Chloroform  (Fxnzi,  ff.  46  II,  200).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Chloroform).  F:  106°  (Z.,  Kb.;  F.).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Z.,  Kb.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  Dithioresorcin  und  N.N'.N"-Triphenyl-guanidin  (Z.,  Kb.). 

m-Phenylen-bia-thioglykolsaure,  Ditbioresoroin-S.S-dieBBigaäure  Ci0H10O4S2  =- 
C,H,(SCH,-CO,H),  (8.  835).  Das  von  Gabriel  (B.  12,  1639)  beschriebene  Produkt  ist 
ein  GemiBch  von  iJithioresorcin-S.S-diessigsäure  und  etwas  Dithiohydrochinon-S.S-diessig- 
säure,  da  das  Ausgangsprodukt  mit  Dithiohydrochinon  verunreinigt  war  (Fnrzi,  ff.  44 1,  579). 
—  B.  Zur  Bildung  vgl.  F.,  0.  44 1,  582.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  132°  (F.),  129—131° 
(unkorr.)  (Pollax,  M .  34, 1682).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester  und  siedendem  Wasser, 
wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther  (F.;  P.).  —  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform 
entsteht  Dithioresorcin-bis-triohlonnethyläther  (F.,  ff.  46  II,  200).  Liefert  mit  Brom  in  esaig- 
saurer  Lösung  x-Brom-dithiore8orcin-S.S-diessigsäure  (F.,  ff.  44 1,  584).  Gibt  mit  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  4-Nitro-Qithioresorcin-S.S-die88igBäure  (F.,  BorriGLiEBi, 
ff.  48  II,  fl8).  —  Ag,CjoH80«S,.    Löslich  in  Säuren  und  in  Ammoniak. 

m-Pb.eaylen-biB.sulfoxyd8BslgBäureC10H,oO,S,  =  C,H4(SOCH,COlH),.  B.  Durch 
Oxydation  von  Dithioresorcin-  S.S-diessigsäure  mit  der  berechneten  Menge  Wasserstoff  peroxyd 
in  Essigsäure  (Fnra,  ff.  44  I,  684).  —  Weiße,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Ag,C10H8O,8,. 
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m-Phenylen-biB-sulfonea»1g8äure  Ci„H10O8Sg  =  C()H1(SO,CH,CO.H)1  (8.  836).  B. 
Durch  Oxydation  von  Dithioresorcin-S.S-diesBigsäure  mit  der  berechneten  Menge  Wasserstoff  - 
peroxyd  in  Essigsäure  (Finzi,  0.  44 1,  684).  —  Weiße,  amorphe  Masse.  —  Ag^oHgOgS». 

4-Chlor-1.8-dimeroapto-behzol,  4-Chlor-dithiorefloroin  C6HBC1S,  —  C,H,C1(SH)S. 
B.  Duroh  Erhitzen  von  4-Chlor-benzol-disuHonsäure-(1.3)-dichlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Pollax,  v.  Fiedleb,  Roth,  M.  89,  194).  —  Hellgelbes,  stark  lichtbrechendes  Öl  von  an- 
haftendem Geruch.  Kpj.-u:  145 — 146°.  —  Gibt  mit  2  Mol  Chlorameisensaureathylester  in 
Gegenwart  von  2  MolTiOH  in  Wasser  4  (oder  6)-Chlor-l-mercapto-3-carbäthoxymeroapto- 
benzol;  mit  überschüssigem  Chlorameisensaureathylester  entsteht  4-CMor-dithioresorcin- 
8.  S-dioarborwaurediathylester. 

4  -  Chlor  - 1.8  •  bis  •  methylmeroapto-benzol,  4-Chlor-dlthloreBoroindimethyläther 
C„H,C18,  =  C,H,Cl(S-CHj,),.  B.  Durch  Behandeln  der  Lösung  von  4-Chlor-l  .3-dimercapto- 
benzol  in  Kalilauge  mit  Dimethylsulfat  (Pollak,  v.  Fiedleb,  Roth,  M.  89,  195).  —  Gelb- 
liches öl.    Kplg:  177—179°. 

4-Chlor-L8-bi8-[2.4.6-trinitro-phenylmeroapto]-benaol,  4-Chlor-dithioresoroin- 
dtpikryläther  CigHjOjjN.ClS,  =  CeHgCltS-CHjfNOjy,.  B.  Durch  Erwärmen  der  alkoh. 
Losung  von  4-Chlor-l  .3-dimercapto-benzol  mit  Pikrylchlorid  (Pollak,  v.  Fiedler,  Roth, 
M.  89,  197).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  201—204°. 

4  •  Chlor  -  l.S  -  bis  -  aeetylmercapto  -  benzol .  4  -  Chlor  -  dithioreaorem  •  diacetat 
CjpHjO.ClS,  =  C,HjCl(S-CO-CH,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Chlor-l  .3-dimercapto-benzol 
nutNatriumacetat  und  Acetanhydrid  (Pollak,  v.  Ftedleb,  Roth,  M.  89,  197).  — Wider- 
lich riechendes  öl.   Kp„:  214—217°. 

4  (oder  6)-Chlor-l-meroapto-8-oarbäthoxymeroapto-benaol,  4  (oder  8)-Chlor- 
dithioresoroin-S-oarbonsäureäthyleBter  C,H,0,C1S,  =  HS-C,HSC1SC0,-C,H5.  B. 
Durch  Schütteln  von  1  Mol  4-Chlor-l. 3-dimercapto-benzol  in  2  Mol  Kalilauge  mit  2  Mol 
Chlorameisensaureathylester  (Pollak,  v.  Fiedleb,  Roth,  M.  89,  195).  —  Kpi,:  204°. 

4  -  Chlor  - 1.8  -  bis  -  oarbäthoxymercapto  •  benzol,  4  -  Chlor  •  dithioresorcin-S.S-di- 
oarbonsäurediathyleBter  CnB^ClS»  =  CjHjCUS'COyCgHj),.  B.  Durch  Schütteln 
einer  Lösung  von  4-Chlor-l  .3-dimercapto-benzol  in  Kalilauge  mit  überschüssigem  Chlor- 
ameisensaureathylester (Pollak,  v.  Fiedleb,  Roth,  M.  89,  196).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  48 — 49°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  heißem  Methanol  und 
Alkohol. 

4-Chlor-L3-biB-oarboxymethylmercapto-benzol,  4-Chlor-dithioresorcin-S.S-di- 
eaBigs&ure  CjqH.OjCIS.  =  C4H,Cl(S-CHt-COaH)t.  B.  Durch  Erwärmen  von  4-Chlor-l  .3-di- 
mercapto-benzol in  Kalilauge  mit  Chloressigsäure  (Pollak,  v.  Fiedleb,  Roth,  M.  89, 194).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).    F:  159—160°. 

4.6 -Dichlor- 1.8 -dimercapto- benzol,  48-Diohlor-dithioresororn  C,H4Cl,St  = 
CgHgClgfSH),.  B.  Durch  Erhitzen  von  4.6-Dichlor-benzol-di8ulfonsäure-(1.3)-dichlorid  mit 
Zinn  und  konz.  Salzsäure  (Pollak,  Wibniübbeboeb,  M.  86, 1473).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Ligroin).  F:  113-^1150.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  CS,, 
siedendem  Ligroin,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Bildet  in  alkoholischer, 
schwach  ammoniakalischer  Lösung  mit  Wasserstoffperoxyd  ein  amorphes  Produkt  der  Zu- 
sammensetzung (C,H,Cl,S,)x  (S.411).  Liefert  mit  Chlor  in  Chloroform  4.6-Dichlor-1.3-bis- 
chlonneroapto-benzol. 

48  -  Dichlor  - 1.8  •  bis  •  methylmeroapto  -  benzol ,  48  •  Dichlor  -  dithioresoroin  • 
dlmethyläther  0,H,C1,S,  =  C.H.CyS-CH.,),.  B.  Aus  Dithioreaorcindimethyläther  und 
Chlor  in  Eisessig  (Zinoke,  Krüger,  B.  46,  3475).  Aus  4.6-Dichlor-1.3-dimercapto-benzol 
und  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Kalilauge  (Pollak,  Wiewebbeboib,  JJf.  86, 1475).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123—126°  (P.,  W.),  123°  (Z.,  Kb.).  Leicht  löslioh  in  Äther,  Chloro- 
form  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  Eisessig  und  Alkohol  (Z.,  Kb.  ;  P.,  W.).  —  Liefert  in  Eis- 
essig bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  (D:  1,4)  4.6-Diohlor-l-methylmercapto-3-methyl- 
sulfoxyd-benzol,  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpetersohwefelsäure 
oder  von  Wasserstoffperoxyd  in  der  Kälte  4.6-Dichlor-1.3-bis-methylsulfoxyd -benzol,  bei  der 
Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  in  der  Hitze  4.6-Diohlor-1.3-bis-methylsulfon-benzol  (P.,  W.). 

4,6  •  Diohlor  - 1  -  methylmeroapto  -  8-methylsulfoxyd -benzol,  Methyl*[4.6-diohlor- 
3-methybneroapto-phenyl]-sulfbxyd  C,H80C1,S,  =  CH,-S-CÄCl,-SO-CHs.  B.  Bei 
der  Einw.  von  kons.  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  4.6-Dichlor-dithioresorcindimethylather  in 
Eiseasi«  (Pollak,  Wiknbbbeboeb,  M.  86,  1476).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin).  F: 
122 — 123*.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  4.6-Dichlor-dithioresorcindimethylAther. 
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4.6-Diohlor-1.8-tol8-methylsulfoxyd-ben»>l  CjHjO.CLS,  =  C,H,C1,(80-CH,),.  B. 
Aus  4.6-DicUor-ditlüoresorcmdimethyläther  in  Eisessig  durch  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
säure oder  Salpeterschwefelsäure  oder  von  Wasserstoffperoxyd  (Pollax.,  Wibnebbbbgxr, 
M.  85, 1477).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  264—266°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther, 
Eisessig,  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin  und  Essigester.  — 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  4.6-Dichlor-dithJoresorcindimethylÄther. 

4.6-DiohIor-LS-bis-rD ethylsulfon -benzol  C.HgO/JljS,  =  C^CySO, •  CH,),.  B.  Durch 
Erhitzen  von  4.6-Dichlor-aUthioresorcindimethyläther  in  Eisessig  mit  Wagserstoffperoxyd 
auf  dem  Wasserbad  (Pollak,  Wibnerberchbb,  M.  36,  1478).  — Nadeln  (aus  Alkohol).  F 
236 — 238°.    Leicht  löslich  in  Essigeeter,  Chloroform,  Benzol,  schwer  in  Eisessig  und  Alkohol, 
sehr  Wenig  in  Äther  und  Ligroin-  —  Wird  durch  Bromwasserstoff  in  Eisessig  nicht  verändert. 

4.6-Diohlor-1.8-bis-[9.4.6-trinitro-phenylmercapto]  -benzol ,     4.6-Dioblor-dithio 
resorcindipikryläther  C1SH,01,N«C1,S,  =  C,H,Cl,[S-C,H,(NO,),],.     B.    Aus  4.6-Dichlor 
1.3-dimeroapto-benzol  und  Pikiylchlorid  in  siedendem  Alkohol  (Pollak,  Wixkebbkbgeb, 
M.  86,  1474).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  272—274°.  Leicht  löslich  in  Essigester  und 
Eisessig,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin. 

4.6  •  Dichlor  - 1.3  -  bis  -  aoetonylmercapto  -  benzol ,  4.6  -  Dichlor  -  dlthloresoroin  - 
diaoetonyläther  Ci,HuO,Cl,St  =  C,H,Cl,(S-CH,-CO-CH,)t.  B.  Beim  Erwärmen  von 
4.6-Dichlor-1.3-bis-cblormercapto-benzol  mit  Aceton  (Zdtcke,  Kbüoäb,  B.  46,  3473).  — 
Nadeln  (aus  Benzin).    F:  97°.    Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Benzol  und  Benzin. 

4.6  •  Dichlor  - 1.3  -  bis  •  aoetylmer  oapto-benzol,  4.8-Diohlor-dithioresorcindiaoetat 
C10H,0,C1,S,  =  C,H1Cl1(S-CO-CH,)..  B.  Aus  4.6-Dichlor-1.3-dimercapto-benzol  durch 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Kaliumacetat  (Pollak,  Wikkkbbkboxb,  M .  86, 1474).' — 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F :  64 — 67°.    Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

4.6  -  Dichlor  - 1.8  -  bis  -  oarbäthoxymeroapto  -  benzol ,  4.8  •  Diohlor-dithioresorcin- 
S.S-dicarbonsäurediäthylester  0,01,0,01,8,  =  C»H,C1,(SC0,C,H8),.  B.  Ans  4.6-Di- 
chlor-1.3-dimercapto-benzol  und  2  Mol  Chlorameiaensäure&thylester  in  Kalilauge  (Pollak, 
Wucnebbebokr,  M.  85,  1475).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  50--520.  Leicht  löslich  in 
Ligroin,  Äther,  Chloroform,  Eisessig,  weniger  in  Alkohol. 

4.6-I>ichlor-l.S-bis-oarboxymethybnercapto-benzol,  4.6-Diohlor-dithioresorcm- 
8.8-dieBsigsäure  C,A04C1,S,  =  C,H,C1,(SCH,-C0,H),.  jB.  Aus  4.6-Dichlor-1.3-di- 
mercapto-benzol  und  Chloiessigsäure  in  Kalilauge  (Pollak,  Wibnbbbbbgbb,  M.  35, 1474).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  F :  200 — 204°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig,  schwer 
in  Ligroin  und  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  in  Chloroform. 

4.6-Dichlor-1.3-bis-chlormeroapto-benzol  C6H,C1,S,  =  C,H,CL(SCl)t.  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  Dithioresorcin  in  Chloroform  (Zdjcke,  B.  44,  770;  Z.,  Kbügkb,  B.  45, 
3473)  oder  auf  Dithioresorcindibenzyläther  in  Chloroform  (Z.,  Kr.)  oder  ohne  Lösungsmittel 
(Fran,  0.  46 II,  202).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  4.6-DichloM.3-dimercapto-benzol  in 
Chloroform  (Pollak,  WnHfKBBEBGEB,  M.  85, 1480).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  103° 
(Z.,  Kb.;  F.),  95 — 97°  (P.,  W.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Äther  und 
Benzin  (Z.,  Kb.).  —  Zersetzt  sioh  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  oder  Alkali  unter  Bildung  der 
Verbindung(C,HiCI,Sa)i(8.u.).  Liefert  mit  Aceton  4.6-Dichlor-1.3-bis-acetonyImercaptobenzol 
(Z.,  Kb.). 

Verbindung  (CaHtCl,S,)x.  B.  Beim  Erwärmen  von  4.6 -Dichlor -1.3 -bis- chlor  - 
meroapto-benzol  mit  Alkohol  oder  starkem  Alkali  (Zdtcke,  Kbügeb,  B.  45,  3473).  Bei  der 
Einw.  von  Wasserstoff  peroxyd  auf  4.6-Dichlor-1.3-dimercapto-benzol  in  alkoholischer,  schwach 
ammoniakalischer  Lösung  (Pollak,  Wienbrbkrgeb,  M.  85, 1481).  —  Amorphes  Pulver.  Ist 
bis  260°  nicht  geschmolzen  (Z.,  Kb.;  P.,  W.).  Fast  unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln (Z.,  Kb.;  P.,  W.). 

x-Brom-dithioresoroin-S.S-diessigsäure  C1SiH:,0tBrS,  =  C,H,Br(SCH,CO,H),.  B. 
Aus  Dithioresoroin-S.S-diessigsäure  und  Brom  in  997oiger  Essigsäure  (Frtrzi,  G.  44 1,  684).  — 
Krystalle  (aus  Essigsäure  oder  Wasser).  F:  164°.  Löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther  und 
Essigester,  fast  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroläther. 

4.8-Dibrom-1.8-bi8-methylmercapto-benaol,4.8-Dibrom-dithioreBoroindimethyl- 
äther  CJELBr.S,  =  CeH^Br^SCHj,),.  B.  Aus  dem  Dibromid  des  4.6-Dibrom-dithioresorcin- 
dimethyläthcrs  durch  Einw.  von  Natriumbisulfit  (Zincxb,  Kbügkb,  B.  46,  3476).  Durch 
Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  m-Phenylen-bis-methylsulfoxyd  in  Chloroform  (Z„  Kb.).  — 
Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  142°.  Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig  und  Chloroform, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

4.6  -Dibrom  «1  -  methybneroapto-8-methylsulfoxyd-benzol,  Methyl-[4.6-dibrom- 
8-methylmeroapto-phenyl]-8ulfbxydC8H8OBr,S2  =  CH,-SC,H,Br,-SO-CHs.  B.  Durch 
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Kuchen  den  Dibromid»  des  4.6-Dibrom-dithioresorcincumethyiäthers  mit  Wasser  (Ziscxe, 
Kböoeb,  B.  45,  3476).  —  Nadelchen  (aus  verd.  Essigsäure).  F:240°.  —  Dibromid  des 
4.6-Dibrom-dithioresoroindimethyläthers  CgH,Br4S,  =  CH,-SC,H,Br,-S(CH,)Br,. 
B.  Aus  Dithioresorcindimethyläther  und  Brom  in  Chloroform  (Zincke,  Kbügkr,  B.  45, 
3476).  Aus  4.6-Dibrom-dithioraorcindimethyläther  und  Brom  in  Chloroform  (Z.,  Kß.). 
Dunkelorangefarbene  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Brom).  Verliert  beim  Erhitzen  Brom.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  entsteht  M^thyl-[4.6-öUbrom-3-methylmercapto-phenyl]-sulfoxyd.  Gibt 
mit  NaHSCyLösung  4.6-Dibrom-ditbJoresorcindimethyläther. 

4,6  *  Dibrom  - 1.8  •  bis  ■  äthyhneroapto  -  benzol,  4.8-Dibrom-dlthioresorciiidiäthyl- 
äther  CioH,,Br,S,  =  CÄBr^S-C^S»)».  B.  Durch  Einw,  von  NaHSCvLösung  auf  das 
Tetrabromid  des  4.6-Dibrom-dithioreBorcindiäthylathers  in  Chloroform  (Ziscke,  Krüger, 
B.  46,  3477).  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  m-Phenylen-bis-äthylsulfoxyd  in  Chloro- 
form (Z.,  Ka.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  58°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  in  Alkohol  und  Benzin. 

4.8  -  Dibrom  - 1.8  -  bis  -  äthylsulfbxyd  -  benzol  C,pH,,OtBr,S,  =»  C,H,Brt(SO  •  C,H,),. 
Tetrabromid  des  4.6-Dibrom-dithioresoroindiäthyläther  i  CoHjjBrgS,  =  C,H,Brt 
(SBr,-C,H4),.  B.  Aus  Dithioreeorcindiathyl&ther  und  überschüssigem  Brom  in  Chloroform 
(Zinokx,  Kbüoxb,  B.  45,  3477).  Aus  4.6-Dibrom-dithioresorcindiathylather  und  Brom  in 
Chloroform  (Z.,  Kb.).  Dunkelrote,  im  auffallenden  lacht  stahlblaue  Nadeln  (aus  brom- 
haltigem Chloroform).  Verliert  leicht  Brom.  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  Z.,  Kb. 
Gibt  mit  NaHSO,-Lösung  4.8-Dibrom-dithioresorcindiäthyläther. 

4.8-Dibrom-l.S-bis-benzylmereapto-benzol,  4.6-Dibrom-dithioresoroindibenzyl- 
äther  CJ0H„BrsS,  -=  C^1Br,(S-CH,C,H«),.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Dithioresorcin- 
dibenzyläther  in  Chloroform  oder  Äther  (Fran,  0.  44 1,  600,  603).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F: 
107°.    Löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Essigsäure,  ziemlich  löslich  in  Benzol  uad  Chloroform. 

4  •  Nitro  - 1.8  -  bis  -  methylmeroapto-benzol,  4-Nitro-dithioresoreindiraethyläther 
C8H,0,NS,  ^  OjN-C,Hs(S-CH3),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,4)  auf  Dithio- 
resoroindimethyläther  in  Eisessig  (ZmcKJC,  Krüger,  B.  45,  3474).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:  114°.    Leiche  löslich  in  heißem  Eisessig  und  in  Benzol,  ziemlich  in  Alkohol. 

4  -  Nitro  - 1.3  -  bis  -  benzylmercapto  •  benzol,  4-Nitro-dithioresorcindibenzyläther 
CoHjjOtNS,  =  OjN-C.H^S-CBVCdHj),.  Zur  Konstitution  vgl.  Finzi,  Bottioubbi,  0. 
48 II,  114.  —  B.  Durch  Einw.  von  kons.  Salpetersäure  auf  Dithioresorcindibenzyläther 
(Finzi,  G.  44 1,  603).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  92°.  Löslich  in  Aceton  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Petrol&ther. 

4-Nitro-dithioresoroin-S.S-diesBigsäure  C10H,O,NSa  =  O.N-CjHjtSCH.-CO.H),. 
B.  Aus  Dithioresoroin-S.S-diessigsäure  und  Salpetersäure  (9  Tle.  kons.  Salpetersäure  +  1  Tl. 
Wasser)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Finzi,  Bottiglibbi,  0. 48  II,  118).  —  Gelbe  Nädelchen 
(aus  Wasser).  F:  174°.  —  Gibt  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  beim  Erwarmen  4-Nitro- 
m-phenylen-bis-sulfonessigsäure.  Liefert  bei  der  Reduktion  n-^&  ^-  a  nvr  nr.  v 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  H,C-"^  ~"-~,  "  ,— S-CHj-COjH 
oder  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  die  Verbin-     qq  J       I 

düng  nebenstehender  Formel.  -NH-'     —^ 

4  -  Nitro  -  m  -  phenylen  -  bis  -  sulfoneasigsäure  CioH.OjoNS,  =  0,N  •  C,H.(SO,  •  CH,. 
COtH),.  JS.  Durch  Oxydation  von  4-Nitro-dithioresorcin-S.S-diesBigsfture  in  Eisessig  mit 
Wasserstoffperoxyd  (Finzi,  Bottiguebi,  0.  48 II,  _  „  on...  _  „  __  „  ,_ 
120).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  199°  (Zers.).  —  Liefert  H,C^°"»  ^^-S0,-CHs-C0,H 
beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  die  qq^  ,^  \  J 
Verbindung  nebenstehender  Formel.  NH-'     - 

Derivate  eine»  Telluranalogont  des  Resorcins. 

Bis-[3-methoxy-phenyl]-tellurid,  3.8'-Dimethoxy-diphenyltellurld  CiJJM0,Te  = 
CH?-0-C.H4TeCgK4OCH..  JB.  Durch  Einw.  von  TeBr,  auf  3 -Methoxy-phenylmagnesium- 
Jodid  in  Äther;  Reinigung  über  das  Dibromid  (Lbdbbbb,  B.  52,  1989).  —  Gelbliches  öl. 
Kp»4-»«:  ^*' — 252°.  —  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  die  äther.  Lösung  entsteht 
Bis-[3-methoxy-phe£jl]-telluriddiohlorid;  reagiert  analog  mit  Brom  und  Jod.  Reaktion 
mit  CH,I:  L.  —  CMHM0,Te  +  HgCl«.  Amorph.  F:  oa.  89«.  —  C«HMO.Te  +  HgBr,.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  oa.  114— 1150<Zers.).  —  C,«HM0,Te+HgI,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).    F:  122—123°. 

Bis  -  [8  -  methoxy  -  phenyl]  -  telluroxyd ,  8.8'-  Dimethoxy  -  dlphenyltelluroxyd 
Ci«H140,Te  =  CH,-OCjH1-TeOCÄ'OCH,.  Jg.  Beim  Erwärmen  von  Bis-rS-methoxy- 
phei^l]-telluriddibromid  mit  Ammoniak  (Lxdxbxb,  B.  62, 1961).  — Amorph.  F:  90°.  Sintert 
bei  69°.  Sehr  leioht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Benzol,  Toluol  und  Xylol  beim  Erwärmen, 
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fast  unlöslich  in  Benzin.  —  8alzc  vom  Typus  (GH3-  0  ■  C.HjJ.TcAc,.  B.  Die  Halogenide 
entstehen  durch  Einw.  der  Halogene  auf  Bis-[3-methoxy-phenyl]-tellurid  in  Äther  (L.).  — 
Dichlorid  CMH,40,Cl,Te  =  (CH3  •  O  •  C,H4),TeCl,.  Nädelchen  (aus  Toluol  +  Benzin). 
F:  182—163°.  Sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  leicht  in  Benzol, 
Toluol  und  Xylol  beim  Erwärmen,  schwer  in  Kohlenstoff tetrachlorid,  Methanol  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Benzin.  — Dibro  mid  CHHuO,Br,Te=(CHs-  O  •  C,H,)jTeBrj_  Gelbe  Nadelchen 
(aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  185—186°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  in  Xylol,  Chloroform  beim  Erwärmen,  schwer  loslich  in  Kohlenstofftetra- 
chlorid, fast  unlöslich  in  Benzin,  Methanol  und  Alkohol.  Boim  Behandeln  mit  Methyl- 
magnesiumjodid  in  Äther  und  Zersetzen  mit  Wasser  entsteht  Bis-[3-methoxy-phenyl]- 
tellurid.  —  Dijodid  CuH^IjTe  =  (CH3OC4Hj),TeI,.  Goldorangefarbene  Krystalle  (aus 
Benzol  +  Benzin).  F:  167—168°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff, leicht  in  Benzol,  Toluol  und  Xylol  beim  Erwärmen,  schwer  in  Kohlenetoff- 
tetrachlorid,  Methanol,  Alkohol  und  Benzin. 


3.    1.4-JDioxy-bensol,  Hydrochinon  C,H,Ot  =  HOC.H,  OH  (S.  836). 

Vorkommen  and  Bildung. 
V.  An  frischen  Pfropfstellen  von  Birnbäumen  (v.  Lippmann,  B.  61,  272).  —  B.  In 
geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  in  verd.  Schwefelsäure  suspendiertem 
Benzol  ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas  (Fichteb,  Stocker,  B.  47,  2012),  von  Phenol 
in  verd.  Schwefelsäure  oder  in  K,S04-Lösung  an  Bleianoden  (F.,  St.;  F.,  Ackermann,  Helv. 
2,  591)  und  von  o.p-  oder  p.p-Diphenol  in  vord.  Schwefelsäure  an  Bleianoden  (F.,  Bbt/nner, 
Bl.  [4]  19,  287).  Neben  wenig  Chinon  und  Brenzcatechin  bei  der  Oxydation  von  Phenol  mit 
30°/oigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Hendebson,  Boyd,  Soc.  97, 1666;  vgl.  Martinon, 
Bl.  [2]  43, 156).  Durch  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Chinon  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Pal- 
ladium in  Wasser  oder  verd.  Alkohol  (Skita,  Ritter,  B.  43,  3398).  Bei  der  Belichtung 
alkoholischer  oder  wäßrig-alkoholischer  Lösungen  von  Chinon  (Ciamician,  O. 18, 111;  C,  Sil- 
ber, B.  34, 1531 ;  R.  A.  L.  [5]  10  1, 93 ;  H.  Meyer,  Eckert,  M .  39, 248).  Weitere  Angaben  über 
Bildung  aus  Chinon  s.  Hptw.  Bd.  VII,  S.  611.  Man  erhitzt  in  kupfernen  Gefäßen  p-Chlor-phenol 
mit  Kalilauge  oder  p-Brom-phenol  mit  Matronlauge  auf  195°  (Bokhringer  &  Söhne,  D.  R.  P. 
269544;  0.  19141,  591;  Frdl.  11,  190)  oder  p-Chlor-phenol  mit  Ba(0H),  und  Wasser  auf 
170—195°  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  249939;  C.  1912  II,  655;  Frdl.  10,  1330).  Bei  der  Einw. 
von  Sauerstoff  auf  in  Wasser  gelöste  Chinasäure  im  Sonnenlicht  (Ciamician,  Silber,  B.  49, 
1562;  R.A.L.  [5]  221,  544).  Bei  der  Destillation  von  Arbutin  (Syst.  No.  2451)  unter 
12 — 15  mm  Druck  (Pictet,  Goudet,  Helv.  2,  700).  —  Hydrochinon  entsteht  durch  Einw.  von 
Macerationssaft  aus  untergäriger  Hefe  auf  Arbutin  (Netjbbbo,  Färber,  Bio.  Z.  78,  269). 
Zur  Bildung  von  Hydrochinon  durch  Einw.  von  Emulsin  auf  Arbutin  vgl.  van't  Hoff, 
G.  1911 1,  241 ;  Bottbqttelot,  Bbidel,  A.  eh.  [8]  29,  159. 

Physikalische  Eigenschaften. 
Krystallographisches  und  Krystalloptisches  über  die  stabile  Form:  Heydrioh,  Z.  Kr. 
48,  264.  F:  170,3°  (Hartlby,  Little,  Soc.  99,  1081).  Dtohte  der  stabilen  Form  bei  15°: 
1,328—1,332  (Hey.).  —  Eiweißfällende  Wirkung:  Coofeb,  Biochem.  J.  7,  177.  100  g  Wasser 
lösen  bei  20 — 25°  7  g  Hydrochinon  (Dehn,  Am.  Soc.  39, 1400);  die  bei  25°  gesättigte  wäßrige 
Lösung  ist  0,666-molar  (Knox,  Richards,  Soc.  115, 522).  100  g  95%ige  Ameisensäure  lösen  6  g 
(Aschan,  Ch.  Z.  87,  1117).  Löslichkeit  in  Salzsäure  von  verschiedener  Konzentration  bei 
26°:  Kn.,  R.  Hydrochinon  gibt  mit  unverdünntem  oder  50°/oigem  wäßrigem  Pyridin  bei 
20 — 25°  feste  Massen  (Dehn,  Am.  Soc.  39,  1400).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther 
bei  15°:  Pinnow,  Fr.  50, 162.  Thermische  Analyse  binärer  Systeme  mit  1.3.5-Trinitro-benzol : 
Stoborottgh,  Beard,  Soc.  99,  216;  mit  Naphthalin  (Eutektikum  bei  79°  und  ca.  0,6  Gew.-% 
Hydrochinon):  Kremann,  Janetzky,  M.  83,  1060;  mit  Triphenylcarbinol  s.  S.  415;  mit 
Aceton:  Schmidlin,  Lang,  B.  43,  2817;  mit  Campher:  Jefremow,  HC.  45,  357;  C.  19131, 
1817;  mit  Benzophenon:  Kr.,  Zechneb,  M.  39,  830;  mit  Acetamid  s.  S.  415;  mit  Benzamid: 
Kr.,  Auer,  M.  39,  485.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Diphenylamin:  Kr., 
Schadinoer,  U.  40,  45;  mit  /J-Naphthylamin:  Kr.,  Csanyi,  M.  37,  760;  mit  o-,  m-  und 
p-Phenylendiamin:  Kr.,  Strohschneider,  M.  89,  617,  520,  622,  546,  549,  562;  mit  Cineol: 
Belujcci,  Grassi,  G.  43  n,  726;  mit  Antipyrin:  Kb.,  Haas,  M.  40, 186;  Regenbogen,  C. 
1918  H,  624;  mit  3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5)  und  mit  Pyramidon:  R.  Kryoskopisches 
Verhalten  von  Hydroohinon  in  wäßr.  Na,SO.-Lösung:  Sohilcw,  Fedotow,  Z.  El.  CK.  18, 
937.  Gefrierpunkte  wäßr.  Losungen  von  Hydrochinon-Kaff ein- Gemischen:  Babgeujni, 
ö.  49  I,  200.  Diffusion  in  Wasser  und  Methanol:  Thovert,  O.  r.  150,  270;  Ann.  Phyaiqve 
[9]  2,  417;  in  Wasser  und  Alkohol:  öholm,  0. 1918  1, 1649, 1650.  Oberflächenspannung  von 
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Lösungen  ixt  Wassser  und  in  NaCl-Lösung:  Bbbozelleb,  Bio.  Z.  66,  179,  204;  84,  78. 
Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fbanzen,  J.  pr.  [2] 
88,  76.  Fluorescenzspektrum  in  alkoholischer  und  Ätherischer  Lösung:  Dickjjon,  G.  16181, 
27.  Hydroohinon  zeigt  nach  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  eine  Phosphorescenz, 
die  auf  Verunreinigungen  zurückzuführen  ist  (Goldstotn,  Verh.  Dtsch.  Phys.  Oi»,  18,  384; 
G.  1811 II,  342,  686).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Hydrochinon  in  Wasser:  Böxbkkkn, 
van  Rossmi,  R.  SO,  404;  Bö«.,  B.  46,  2614;  Böe.,  Bbackmann,  B.  84,  281;  Caloagni, 
0.  44 II,  464.  Hydroohinon  erniedrigt  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  von 
Borsäure  (Böe.,  van  R.;  Böe.)  und  Phosphorsäure  (Bös.,  Bb.).  Einfluß  von  Hydroohinon 
auf  das  Potential  der  Wasserstoff-Elektrode  in  Natronlauge  und  in  alkal.  Natriumsulfit- 
Lösung:  Fkary,  Nietz,  Am.  Soc.  37,  2273;  auf  das  Potential  von  Platin-Elektroden  in  wäßr. 
Schwefelsäure  oder  wäßr.  KCl-Lösung  und  von  PbO.-Elektroden  in  wäßr.  Schwefelsäure: 
Fichtkr,  Aoxxbmann,  Htlv.  3,  687.  Zerstäubungselektrizit&t  von  Hydroohinon  enthalten- 
den Gemischen:  Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  40, 240;  Sl,  642.  Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante k  bei  26°:  2,9xl0u  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (Calcagni, 
O.  44  n,  454).  —  Einfluß  von  Hydrochinon  auf  die  photochemiscne  Oxydation  vonNa,SOs  in 
Wasser:  Mathews,  Wkkkb,  Am.  Soc.  38,  646;  auf  die  Polymerisation  des  Acroleins: 
Motoeü,  Dcfbaissh,  ROWN,  PouoNEi,  C.  f.  170,  27;  A.  ch.  [9]  16, 191 ;  D.  R.  P.  340871 ; 
G.  1821 IV,  1101;  Frdl.  18,  110. 

Chemisch»  und  blochttnisches  Verhalten. 

Hydrochinon  gibt  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  Palladiumschwarz  in  einer  CO.-Atmo- 
sphäre  Chinon  und  Chinhydron  (Wieland,  B.  46, 491).  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Palladium- 
schwarz  auf  220g  Wasser  ab  und  bildet  bei  höherer  Temperatur  reichlich  Phenol  (W.).  Hydro- 
chinon wird  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff-Atmosphäre  auf  150 — 170°  im  Dunkeln  kaum  ver- 
ändert; im  diffusen  Tageslicht  erfolgt  bei  150°  ebenfalls  keine  wesentliche  Veränderung,  bei 
165— 170°  entstehen  reichliche  Mengen  Chinhydron;  im  ultravioletten  Licht  verläuft  die 
Reaktion  lebhafter  und  liefert  Chinhydron  und  Chinon  (Habtley,  Littlb,  Soc.  88, 1082).  Beim 
Erhitzen  von  Hydroohinon  mit  NaOH  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  auf  325'  wird  Wasser- 
stoff entwickelt  (Boswell,  Dickson,  Am.  Soc.  40,  1786)1).  Geschwindigkeit  der  Absorption 
von  Sauerstoff  durch  Hydrochinon  in  alkal.  LöBung:  Ptnnow,  0. 1812 II,  1601 ;  1814 1, 102; 
Z.  El.  Gh.  18,  266;  SoHaow,  Febotow,  Z.  El.  Gh.  18,  930;  Soh.,  Timtschenko,  Z.  El.  Ch. 
18,  816;  Bttnzel,  J.  biol.  Chan.  SO,  697.  Geschwindigkeit  der  Sauerstoff -Absorption  in  alkal. 
Na-SOj-Lösungen  und  in  alkal.  Na,SOt-Losungen,  die  Kupfersalze,  Na,HPO«,  Glyoerin 
und  Salze  der  Hydrochinonsulfonsäuren  enthalten:  P-;  Soh.,  F.;  in  alkal.  Lösungen  von 
Na*As0„  Hydroxylamin  und  Hydrazin:  Soh.,  T.  Aus  Na,SOs  enthaltenden  HydKwbinon- 
Lösungen  läßt  sich  nach  der  Einw.  von  Sauerstoff  hydrochinonsulfonsaures  Natrium  isolieren 
(P.,  G.  1814 1,  102;  vgl.  a.  J.  pr.  [2]  88,  536).  Oxydation  von  Hydroohinon  zu  Chinhydron 
erfolgt:  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  FeCl,,  Fe(SCN),  oder  KONS  (Colin, 
Senechal,  G.  r.  16S,  1586;  158,  76),  durch  K,S,08  (C,  Se.;  Datta,  Sek,  Am.  Soc. 
38,  748),  durch  absol.  Salpetersäure  und  etwaB  NO,  in  Äther  (Klbmeno,  Eex,  M.  88, 
689),  durch  Jodstickstoff  (Datta,  Pbosad,  Am.  Soc.  38,  452)  und  durch  NaCIO,  bei 
Gegenwart  von  Os04  (Hopmann,  B.  46,  3333).  Hydrochinon  wird  durch  Azodicarbonsäure- 
diäthyiester  jsu  Chinon  oxydiert  (Dtjsls,  Fbitzsche,  B.  4A,  3022).  Gibt  mit  alkal.  KMn04- 
Lösung  Oxalsäure,  CO,  und  geringe  Mengen  eines  krystaUinischen  Nebenprodukts  (Denis, 
J.  biol.  Ghem.  10 ,  75).  Bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon  durch  FxmjNOsche  Losung 
werden  bei  Luftabschluß  auf  1  Mol  Hydrochinon  3  Atome  Sauerstoff  verbraucht;  bei  Gegen- 
wart von  Sulfit  führt  die  Oxydation  durch  FEHUNGsche  Lösung  unter  Verbrauch  von  6  Atomen 
Sauerstoff  zu  Dioxychinondisulfonsäure  (Pinnow,  J.  pr.  [2]  88,  81 ;  vgl.  BoüBQtrKLOT> 
Fichtenholz,  C.  18101,  1145;  P.,  Fr.  B0,  156).  Reduktionsvermögen  von  Hydroohinon 
für  AgBr:  Gobdon,  J.  phys.  Ghem.  17,  54;  vgl.  a.  Pinnow,  J.  pr.  [2]  88,  82  Anm.  1.  Ge- 
schwindigkeit der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  FeCI,  und  Schwefel- 
säure oder  organischen  Säuren:  Colin,  Senechal,  G.  r.  163,  76,  282.  Oxydation  durch 
konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbatteb,  Nämec,  J.  pr.  [2]  88,  98.  Hydroohinon  gibt  mit 
Chlorwasserstoff  in  Äther  die  Verbindung  3C,H,0,  +  HC1,  in  Aceton  außerdem  ein  bei  ca. 
260°  schmelzendes  gelbliches  Produkt  (Sohmidlin,  Lang,  B.  43,  2817).  Einw.  von  Brom- 
wasserstoff: Gombbbo,  Cone,  A.  876,  238.  Einw.  von  Kaüumchlorat  und  konz.  Salzsäure: 
Datta,  Am.  Soc.  36, 1013.  Hydroohinon  gibt  beim  Erwärmen  mit  Königswasser  Chloranil 
(D.,  Am.  Soe.  36,  1013).  Einw.  von  Na,SO,  b.  o.  Bei  12 — 14-tägigem  Erwärmen  von 
Hydroohinon  mit  NaHS08-Lösung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das  Trinatriumsalz  der 
Cyolohexandiol-(1.4)-trisulfonsäure-(1.2.4)  (Syst.  No.  1573)  (Fuchs,  Elsnxb,  B.  68,  2283). 
Kinetik  der  Sulfurierung  des  Hydrochinons:  Pmwow,  Z.  El.  Ch.  81,  380;  83,  243.  Oxy- 
dation durch  Schwefelsäure  s.  o. 


')  Vgl.  dazu  8.  74  Anm.  1. 
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Hydroohinon  ^ibt  beim  Erhitzen  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  50%iger  Natronlauge  und 
etwas  Kupfer  2.5-Dioxy-benzoesäure  (Zeltneb,  Landau,  D.  R.  P.  258887;  G.  19131,  1641; 
Frdl.  11,  208).  Gibt  mit  Chlorchinon,  Toluohinon,  o-,  m-  und  p-Xylochinon  und  Thymochinon 
gemischte  Chinhydrone  (SiEQMrrND,  J.  pr.  [2]  92,  354).  Liefert  mit  Oxalylchlorid  und  Pyridin 
bei  0°  0xal6äure-bis-[4-oxy-phenylester],  ohne  Kühlung  ein  Gemisch  von  Verbindungen, 
aus  dem  man  durch  Behandlung  mit  Eisessig  das  Monoaoetat  des  4.4'-Dioxy-diphenyl- 
äthers(?)  erhalt  (Adams,  Gilman,  Am.  Soc.  37,  2720).  Liefert  mit  2  Tln.  KHCO,  bei  200° 
2.5-Dioxy-terephthalsäure  und  etwas  2.5-Dioxy-benzoesäure,  bei  260 — 270°  fast  ausschließ- 
lich 2.5-Dioxy-terephthalsäure  (v.  Hemmelmayb,  M.  88,  82).  Farbreaktion  mit  K»COs  s.  u. 
Hydrochinon  gibt  mit  Acetondicarbonsäurediäthylester  in  konz.  Schwefelsäure  6-Oxy- 
cumarin-esaigsäure-(4)-äthyle8ter  (Dey,  Soc.  107,  1634).  Liefert  mit  Methylamin  in  Wasser 
bei  200°,  mit  Methylaminhydrochlorid  und  Na2CO3  +  10H,O  bei  250»,  mit  Methylamin- 
hydrochlorid  und  Natriumäthylat  oder  NaOH  in  Alkohol,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  ZnCls 
oder  CaCl,,  bei  200—250°  4-Methylamino-phenol  (Merck,  D.  R.  P.  260234;  G.  1913  H, 
105;  Frdl.  11,  186).  Oxydiert  man  Hydrochinon  und  p-Chlor-anilin  gemeinsam  mit  Luft- 
sauerstoff in  Gegenwart  von  ammoniakalischer  Kupferhvdroyydlösung  in  50°/0igem  Alkohol 
bei  30-40°,  so  entsteht  2.5-Bis-[4-cMor-arulino]-chinon  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  262180; 
G.  1918 II,  397;  Frdl.  11, 252).  Geschmolzenes  Hydrochinon  gibt  farbige  Lösungen  mit  Malein- 
säureanhydrid, Brommaleinsäureanhydrid,  Itacons&ureanhydrid  und  Phthalsäureanhydrid 
(Pfeiffer,  Böttler,  B.  61,  1820,  1822).  Hydrochinon  gibt  mit  Acetobromglucose  in  alkal. 
Lösung  Tetraacetyl-arbutin  (Mannich,  Ar.  250,  558).  —  Synthese  von  Arbutin  aus  Hydro- 
chinon und  Glucose  durch  Bmulsin:  Bayliss,  C.  1912  I,  1668.  Über  Bildung  von  Arbutin 
aus  Hydrochinon  in  keimenden  Pflanzensamen  vgl.  Ciamician,  Ravenna,  R.  A.  L.  [5]  25  1, 6. 
Einw.  von  Sauerstoff  auf  Hämoglobin  bei  Gegenwart  von  Hydrochinon:  Hbubner,  Ar.  Pth. 
72,  250.  Bactericide  Wirkung  von  Hydrochinon:  Coopeb,  Stochern.  J.  7, 177;  Fbiedenthal, 
Bio.Z.  94,  64.  Schädigende  Wirkung  auf  die  Keimung  von  Pflanzensamen:  Sigmund, 
Bio.Z.  62,  343;  Ciamician,  Ravenna,  R.A.L.  [5]  251,  6. 

Analytische«. 
Hydrochinon  gibt  beim  Verreiben  mit  etwas  Kaliumcarbonat  eine  schwach  blaue 
Färbung,  die  in  einigen  Minuten  in  Tiefblau  mit  grünem  metallischem  Oberflächenglanz 
übergeht;  die  Färbung  wird  durch  Wasser,  Alkohol  oder  Ammoniak  sofort,  durch  Äther 
langsam  zerstört,  durch  Chloroform  oder  Benzin  nicht  verändert.  Die  Reaktion  ist  außer- 
ordentlich empfindlich  und  charakteristisch  (Maldiney,  G.  r.  158,  1782).  Mit  einer  aus 
80  cm*  15%iger  Ammoniummolybdat -Lösung  und  20  cm3  Schwefelsäure  (1:3)  hergestellten 
Lösung  von  Sulfomolybdäns&ure  gibt  Hydrochinon  bei  Siedetemperatur  eine  indigoblaue 
Färbung  (Sanchez,  Bl.  [4]  9,  1057).  Hydrochinon  gibt  mit  Laccase-Lösung  (aus  Pilzen), 
löslicher  Stärke  und  KI  in  essigsaurer  Lösung  keine  Färbung;  in  schwefelsaurer  Lösung 
erfolgt  allmählich  Blaufärbung  (Unterschied  von  Brenzcatechin  und  Resorcin)  (Wolff,  C. 
1917 II,  648).  Kachweis  neben  anderen  Phenolen:  S.  Bestimmung  von  Hydrochinon  in 
Wäßr.  Lösungen  durch  Extraktion  mit  Äther  -und  Wägung  des  bei  100°  getrockneten  Hydro- 
chinons:  Pinnow,  Fr.  50, 165,  161. 

Additiondia  Verbindungen  des  Hydrochinon». 
3C,HeOo-fHCl.  B.  Durch  Sättigen  einer  äther.  Lösung  von  Hydrocninon  mit  HCl 
(Sohmtdun,  Lang,  B.  43,  2818).  Krystalle.  Im  Vakuum  beständig.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
oder  beim  Lösen  in  Wasser  in  die  Komponenten.  —  Verbindung  mit  Triphenylcarbinol 
2C„H,08  +  C1,H1(lO  (durch  thermische  Analyse  nachgewiesen).  F:  151,6°.  (Kbemann,  Wlk, 
M.  40,  245,  250).  Bildet  Eutektika  mit  Hydrochinon  (F:  145,2°;  47,5  Gew.-°/0  Triphenyl- 
carbinol) und  mit  Triphenylcarbinol  (F:  139,8°;  81,5%  Triphenylcarbinol).  —  Verbindung 
mit  Kaliumformiat  2(5,11,0,  + KCHO,.  B.  Aus  Hydrochinon  und  Kaliumformiat  in 
verd.  Alkohol  (Weinland,  Bärlooheb,  B.  52, 154).  Nadeln  oder  sechsseitige  Säulen.  Färbt 
sich  ander  Luft  braun.  —  Verbindung  mit  Kaliumacetat  3C,H,0a  +  2KCjH,0,.  B.  Aus 
Hydrochinon  und  Kaliumacetat  in  Alkohol  (W.,  B.).  Tafeln.  Färbt  sich  an  der  Luft  braun. 
—  Verbindung  mit  Kaliumpropionat  2C,H6Oi  +  KC,H,0,.  B.  Aus  Hydrochinon  und 
Kaliumpropionat  inAlkohol(W.,B.).  Blätter.  Färbt  sich  an  der  Luft  braun.  —  Verbindung 
mit  Acetamid  C,H,0, -f  C,HsON  (durch  thermische  Analyse  nachgewiesen).  F:  101° 
(Kb.,  Aueb,  M.  89,  452,  477).  Bildet  Eutektika  mit  Hydroohinon  (F:  ca.  101°;  33,5  Gew.-% 
Acetamid)  und  mit  Acetamid  (F:  60,3°;  73  Gew.-%  Acetamid). 

Funktionelle  Derivate  de»  Hydrochinons. 

l-Oxy-4-methoxy-benzol,  Hydroohinonmonomethyläther  C7H80a  =  H0-C,H4- 
0-CHs  (8.  843).  B.  Bei  der  Spaltung  von  Methylarbutin  (Syst.  No.  2451)  duroh  Emulsin 
(Boubquelot,  FiOHTENHOM,  C.  1810  I,  1145).  —  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in 
Alkohol  und  in  alkoh.  Natriumathylat-Lösung :  WaUaschko,  5K.  46,  226;  C.  1918  I,  2029. 
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Abiu>rpiiuiv«ipoktrtim  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Fbakzbh,  J.pr. 
[2]  08,  79.  —  Gibt  mit  salpetriger  Säure  Chinon  (KAtm-MANN,  Fritz,  B.  48,  1215).  Redu- 
ziert FEHMNGsohe  Lösung  nicht  (B.,Fi.).  —  Gibt  mit  FeCl8  und  mit  Phosphormolybdänsäure 
blaue  Färbungen  (B.,  Fi.). 

1.4  -  Dimethoxy  -benzol,  Hydroohinondimethyläther  CgHi0O,  =  C,H4(OCH,), 
(8.  843).  B.  Durch  Erwärmen  von  Hydrochinon  mit  Methyljodid  und  10%iger  Kalilauge 
(Herzig,  Erthal,  M.  32,  500).  —  F-.560;  Kps0: 109«;  Di  zwischen  66°  (1,036)  und  206«  (0,901): 
Jaeghr,  Z.  anorg.  Gh.  101, 135.  Oberflächenspannung  zwischen  66°  (34,7  dyn/om)  und  206° 
(19,5  dyn/cm):  J.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  in  konz.  Schwefel- 
säure: Balt,  Rice,  Soc.  101, 1481.  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrin- 
säure in  Aceton:  Franzen,  J.pr.  [2]  98,  79.  Fluorescenzspektrum  in  Alkohol:  B.,  R.  — 
Gibt  mit  Wasserstoff  unter  100  Atm.  Druck  in  Gegenwart  von  NiO  bei  240°  Methyloyclo- 
hexyläther  und  andere  Produkte  (Ipatjew,  Lttoowoj,  HC.  46,  475;  C.  1814 II,  1267).  Beim 
Erwärmen  mit  0,5  Mol  Benzotrichlorid  und  A1CI,  in  CSa  und  Behandeln  des  Reaktions- 
produktes mit  Wasser  entsteht  2.5.2'.5'-Tetramethos:y-triphenylcarbinol  (Baeyer,  A.  872, 
136).  Gibt  mit  Chloracetylchlorid  in  CS,-Lösung  in  Gegenwart  von  frisch  dargestelltem  A1C13 
bei  20-stdg.  Kochen  ca-Chlor-2-ojcy-6-methoxy-acetophenon;  bei  Verwendung  von  käuflichem 
A1C13  und  nur  3-stdg.  Kochen  entsteht  daneben  <u-Chlor-2.5-dimethoxy-acetophenon  (v. 
Ar/WERS,  POHL,  A.  405,  281).  Liefert  mit  Bernsteinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  A1C13 
/?-[2.5-Dimethoxy-benzoyl]-propionBäure  (Bargeluni,  Giua,  O.  42  I,  206).  Liefert  mit  Di- 
äthylmalonylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C13  in  CS,  den  Monomethyläther  und  den  Dimethyl- 
äther  des  4.7-Dioxy-2.2-diäthyl-indandions-(1.3)  una6-Methoxy-2.4-dioxo-3.3-diäthyl-ohroman 
(Freund,  Fleischer,  A.  408,  276).  Wird  beim  Erhitzen  mit  einer  Losung  von  CHa-MgI 
in  Petroleum  auf  250°  unter  Bildung  von  Hydrochinon  und  etwas  Hydrochinonmonomethyl- 
äther  gespalten  (Simonis,  Remmert,  B.  47,  270).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro- 
benzol  C8H10O,+2C,HjO,N3.  Hellrote  Prismen.  F:  86,5°  (Stjdborough,  Beard,  Soc.  98, 
214).  —  Verbindung  mit  2.4.6 -Trinitro-toluolC9H,0Oi  +  C,H,O,N3.  Braune  prismatische 
Nadeln.    F:  45°  (S.,  B.,  Soc.  88,  215). 

l-Oxy-4-äthoxy-b«mw>l,  Hydrochinonmonoäthyläther  CsHi0O,  =  HO •  Cf  KL-O •  C,HS 
(S.  843).  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen, 
J.  pr.  [2]  88,  79. 

1.4  -  Diäthoxy  -  benzol,  Hydrochinondiäthyläther  C10H14O,  =  C,H4(0  •  C,H5), 
(S.  844).  Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in  Aceton:  Franzen, 
J.  pr.  [2]  88.  79. 

HydroohinondiiBobutyläther  CuH„02  =  C8H4[OCHjCH(CH3)j],  (S.844).  Nitrie- 
rung: Nietzki,  Kbsselring,  B.  43,  3459. 

Hydrocünon-bM-triphenylmethyl-äther  C^H^O,  =  (C.ILJaC  •  0  •  C.Hv  0  •  C(CSH,),. 
B.  Aus  Chinon  in  Benzol  durch  Einw.  von  Triphenylmethyl,  von  Triphenylchlormethan  und 
Zinkstaub  oder  von  Triphenylmethylmagnesiumchlorid  (Schmxdlix,  Wohl,  Thommkkt,  B. 
48,  1300).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  241°  (korr.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Petroläther, 
Alkohol,  Äther  und  Eisessig ;  schwer  löslich  in  siedendem  Benzol ,  etwas  1  eichter  in  Chloroform.— 
Zersetzt  sich  oberhalb  des  Schmelzpunkts  unter  Bildung  von  Chinon.  Wird  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  oder  mit  konz.  Salzsäure  nicht  verändert.  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  gelöst  und  in  Triphenylcarbinol  und  Hydrochinon  gespalten. 

Arbutin  CJ^fit  =  H0C.H40CeHu0,  und  seine  Derivate  b.  Syst.  No.  2451. 

Hydroclünon-methyläther-aoetat,  [4-Methoxy-phenyl]-ao»tat  C,H,0O.  =  CH,*0- 
C,H4-0-C0-CH«.  B.  Aus  Hydroohinonmonomethyläther  und  Essigsäureanhydrid  in  Gegen- 
wart von  etwas  H,S04  (Klemeno,  M.  86,  90).  —  Krystalle.  F:  31—32°.  Kp„:  134—136°; 
Kp,3:  147—148°;  Kp™:  243°.  —  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,62)  in  Eisessig  bei  ca.  10° 
2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther-4-acetat. 

Monoaoetat  des  4.4'-Dioxy-dlphenyläther«  (P>  C14H„04  =  HOC.HjOCA'O- 
CO-CH,(?).  B.  Aus  Hydroohinon  durch  Einw.  von  Oxalylchlorid  und  Pyridin  bei  Zimmer- 
temperatur und  Behandlung  deB  Reaktionsprodukts  mit  Eisessig  (Adams,  Gilmak,  Am.  Soc. 
87,  2720).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  226°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Chloro- 
form und  Benzol. 

1.4  -Diaoetoiy-  benaol,  Hydroohinondiaoetat  C10HwO4  =  CSH4(0  •  CO  •  CHS), 
(S.  846).  B.  Zur  Bildung  durch  Erwärmen  von  Hydrochinon  mit  Essigsäureanhydrid  vgl. 
Shaw,  Soc.  88,  1610.  —  F:  121°  (Waljaschko,  Boltika,  3K.  46,  1790,  1792;  C.  1816  LI, 
463).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  W.,  B.  —  Gibt  beim  Nitrieren  nicht 
das  Diacetat  (Hesse,  A.  200, 245;  Nietzki,  A.  216, 243;  N.,  Rechberg,  B.  28, 1217),  sondern 
2.6-Dinitro-hydrochüion-4-acetat  (Richter,  JB.  46,  3435). 
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Hydroohinon  -  bis  -  ohloraoetat  C10H8O«Cl,  =  C.H4(0  •  CO  •  CH,C1),  ( 8.  846) .  B.  Aus 
Chloracetylehlorid  und  der  Natriumverbindung  des  Hydrochinons  (Abderhalden,  Kautzsch, 
H.  65,  77).  —  Tafeln  (aus  Methanol).    F:  127°. 

Hydroohlnon  -  bis  -  [a  -  brom  -  isovalerianat]  Cl?H,0O4Br.  =  C,H4[0  •  CO  ■  CHBr  ■  CH 
(CHS),],  (8.  846).  B.  Aus  Hydrochinon  und  a-Brom-isovalerylbromid  in  Gegenwart  von 
Dimethylanilin  in  Benzol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  233327;  C.  1911 1,  1264;  Frdl.  10,  1131).  — 
Nadeln.    F:  53".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Hydroohinon-bis-[a-jod-i8ovalerianat]  CuHkOJ,  =  C,H4[OCOCHICH(CH,),],. 
B.  Aus  Hydrochinon-bis-[a-brom-isovalerianatl  und  NaI  in  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
233327;  C.  1911 1,  1264;  Frdl.  10, 1131).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  86—87«.  Leicht  löslich 
in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  , 

Oxalsäur«-bis-[4-oxy -phenylester]  CMHi„0,  =  HO  •  C,H«  ■  O  •  CO  •  CO  •  O  •  C,H«  OH.  B. 
Aus  Hydrochinon  durch  Einw.  von  Oxalylchlorid  und  Pyridin  bei  0°  (Adams,  Gilman,  Am. 
8oc.  37,  2720).  — Pulver.  Sintert  bei  192°,  schmilzt  bei  212°.  Schwerlöslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.     Löslich  in  verd.  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

Substitutionsprodukte  des  Hydrochinons. 

Chlorhydrochlnon  C,H50,C1  =  H0-C.H,C1-0H  (8.  849).  B.  Beim  Kochen  von 
chinonsulfonsaurem  Natrium  mit  konz.  Salzsäure  in  CO,-Atmosphäre  (Seyewetz,  C.  r.  166, 
902;  S.,  Paris,  Bl.  [4]  13,  490).  —  Nadeln  (aus  Toluol).    F:  104°.    Nicht  sublimierbar. 

Chlorhydroohinon-monoaoetat  C,H,03C1  =  (HO)«C,H,Cl«(0-CO-CH.)i  oder  (HO)1 
C,H3C1«(0C0CH3)«  (8.  849). 

8.  849,  Z.  18  v.  u.  statt  „Chinon"  lies  „Phenochinon". 

2.8-Diohlor-hydroobinon  C,H4OsCl,  =  HOCeH,Cl,-OH  (8.  850).  B.  Bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  von  in  verd.  Schwefelsäure  suspendiertem  2.4.6-Trichlor-phenol 
an  Platinanoden  bei  70°  (Fiohteb,  Stockes,  B.  47,  2016).  Beim  Kochen  von  chinonsulfon- 
saurem Natrium  mit  konz.  Salzsäure  in  CO,- Atmosphäre  (Seyewetz,  G.  r.  166,  902 ;  S.,  Paris, 
Bl.  [4]  13,  489).  —  F:  163°  (F.,  St.),  165°  (S.).     Sublimiert  bei  130—140°  (S.). 

Tetraohlorhydrooblnon  C,H,0,C14  =  HO-CeCl4-OH  (8.  851).  B.  Durch  Einw.  des 
Sonnenlichts  auf  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Chloranil  (Klinger,  A.  382,  221). 

Bromhydroobinondimethyläther  C8He02Br  =  C,H,Br(OCHj),  (8.  852).  B.  Aus 
Bromhydrochinon  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Votocek,  Köhler,  B.  46,  1767). 
Zur  Bildung  nach  Nokltinq,  Werner  (B.  23,  3250)  vgl.  Grignard,  Beixet,  Courtot, 

A.  eh.  [9]  4,  47.  ■ —  Kplt:  131°  (G.,  B.,  C.).  —  Die  Magnesiumverbindung  aus  Bromhydro- 
ohinondimethyl&ther  gibt  mit  S0C1,  geringe  Mengen  2.6.2'.5'-Tetramethoxy-diphenylsulfoxyd 
(G.,  Zorn,  C.  r.  160,  1179). 

2.6-Dibrom-hydroohlnon  C„H40,Br,  =  C,H,Br,(0H),/#.  853).  B.  Aus  2.6-Dibrom- 
chinon  durch  Reduktion  mit  SO,  (Lino,  Soe.  61,  662;  van  Erp,  R.  30,  287)  oder  mit  SnCls 
(Moni,  C.  1913 II,  1666).  Aus  chinonsulfonsaurem  Natrium  und  konz.  Bromwasserstoff- 
säure oberhalb  30°  (Seyewetz,  Paris,  Bl.  [4]  15,  123).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  162» 
(van  E.),  163°  (M.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Essigester,  leicht  in  Eisessig,  ziemlich 
leicht  in  hoiüem  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  CGI, 
(van  E.). 

2.6-Dibrom-hydroehinon-diaoetatC10H804Br,  =  C>H,Br,(0'C0'CH>)t.  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  116,6°  (van  Erp,  R.  SO,  288).  Fast  unlöslich  in  Petroläther,  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  CGI,,  leicht  in  Eisessig,  Äthylacetat  und  Chloroform. 

3.6-Diohlor-2.6-dibrom-hydroohinon  C,H,0,Cl,Br,  =  C,Cl,Br^OH)t  (8.  854).  Gibt 
mit  KHSO,  ein  durch  Krystalhsation  nicht  trennbares  Gemisch  von  dichlor-  und  dibrom- 
hydrochinondisulfonsaurem  Kalium  (Jackson,  Beoos,  Am.  Soc.  36,  1216). 

8.6-D«od-hydroohlncm-dixnetbyl&therC8H,01I1  =  C6H,I,(0-CH,),(im  Hptw.,  8.856, 
als  x.x-Dijod-hydrochinon-dimethyläther  beschrieben).  B.  Aus Hydrochinondimethyl- 
äther  und  Jodmonochlorid  in  Eisessig  (Robinson,  Soc.  109,  1086).  —  F:  171°.  —  Gibt  mit 
Salpetersäure  (D:  1,42)  in  wenig  Eisessig  5-Jod-2-nitro-hydrochinon-dimethyläther. 

Tetrajodhydroohinon  C,H,0,I4  =  C^OH),.  B.  Durch  Reduktion  von  Tetrajod- 
ohinon  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  (Jackson,  Bolton,  Am.  8oc.  36,  1483).  —  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  von  238°  an,  schmilzt  bei  258°.  Löslich  in  Äther,  Aceton,  Chloro- 
form, CS,  und  Anilin,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Essigester,  Eisessig,  Benzol,  Toluol 
und  Nitrobenzol.  Löslich  in  heißer  Natronlauge.  ■ —  Geht  an  der  Luft  rasch  in  Tetrajod- 
ohinon  über  ( J.,  B.,  Am.  Soc.  36, 1483).    Gibt  mit  Tetrajodchinon  Oktajodchinhydron  ( J.,  B., 

B.  45,  873). 
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Tetxajodhydrochinon-dlaootat  Ci0HjOtI4  =  0,1,(0 -CO- CH,),.  B.  Aus  Tetrajod- 
hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Aoetanhydrid  und  etwas  Natriumacetat  (Jackson,  Boltok, 
Am.  Soc.  86,  1483).  Aus  Tetrajodchinon  durch  Erwärmen  mit  Aoetanhydrid  und  etwas 
konz.  Schwefelsaure  { J„  B.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Zersetzt  sich  von  270*'  an,  schmilzt  bei 
285°.  Etwas  löslich  in  Essigester,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heißem  Äther,  Chloroform, 
Eisessig,  Benzol,  Nitrobenzol  und  Anilin,  unlöslich  in  heißem  Alkohol  und  Petroleum. 

Nitrohydroohinon  C,Hj04N  =  H0C,H,(N0,)OH  fS.  856).  B.  Man  nitriert  Hydro- 
chinon-monobenzoat  mit  Salpetersaure  (D:  1,3)  in  Alkohol  und  verseift  das  entstandene 
2-Nitro-hydrochirlon-4-benzoat  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge  (Richter,  B.  49,  1401). 

S-Nitro-hydroohinon-1-methyläther  C,H,0«N  =  HO-C,H,(NO.)-0-CH,.  B.  Aus 
2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther-4-'aoetat  durch  Verseif ung  mit  verd.  Kalilauge  bei  80° 
(Klemenc,  M.  85,  91).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  07—06°.  Ziemlich  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Benzol  und  Wasser.  Saure  Lösungen  sind  gelb,  alkalische  orange- 
farben. 

2  -  Nitro  -  hydroohlnon  -  4  -  metbyläther  C,H,04N  =  HO  •  C.ILJNO,)  •  O  •  CH,.  Ist 
der  im  Hptw.  (8.  856)  beschriebene  Nitrohydrochinon-monomethyläther;  zur 
Konstitution  vgl.  Kauffmann,  Fritz,  B.  43,  1214.  —  B.  Durch  Kochen  von  Nitrohydro- 
chinon-dimethyläther  mit  wäßrig -alkoholischer  Kalilauge  (Kap.,  F.,  B.  48,  1215;  vgl.  B. 
88,  4244).  —  Orangefarbige  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  80»  (Kat/.,  F.; 
Klemenc,  M.  86,  100). 

Nitrohydroobinon-dlmethyläther  CgH.O.N  =  OaN-C.H^O-CHj),  (S.  857).  Absorp. 
tionsspektrum  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Petroläther,  Anilin  und  Pyridin: 
Baly,  Tttck,  Marsden,  Soc.  97,  579;  in  Alkohol  und  in  konz.  Schwefelsäure:  B.,  Rice,  Sog. 
101,  1478.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  2-Nitro-hydrochinon- 
4-methyläther  (Kauffmann,  Fbitz,  B.  48,  1215;  vgl.  B.  89,  4244). 

2  -  Nitro  -  hydroohlnon  - 1  -  methyläther  -  4  -  aoet&t  C,H,OsN  =  CHS  •  0  •  C,H,(NO,)  ■  0  • 
C0-CH3.  B.  Aus  Hydrochinon-methyläther-acetat  und  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52) 
in  Eisessig  bei  ca.  10°  (Klemenc,  M.  86,  91).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  106°.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Methanol.    Mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig. 

6-Jod-2-nitro-hydroohinon-dimethyläther  C8H804NI  =  0,N-C,H,I(0-CH3)s.  B. 
Aus  2.5-Dijod-hydrochinon-dimethylather  und  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  möglichst  wenig 
Eisessig  (Robinson,  Soc.  109,  1087).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  152°.  —  Gibt 
bei  kurzer  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  2.5-Dinitro-hydrochinon-dimethyläther. 

2.6-Dinitro-hydroohinon-dimethyläther  C8H,0,N,  =  (01N),C,H,(0-CH.),  (S.  858). 
B.  Aus  5-  Jod-2-nitro-hydrochinon-dimethyläther  bei  kurzer  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
säure (Robinson,  Soc.  109,  1087).  —  F:  200—202°. 

8.8-Dinitro-hydrochinon  C,H,0,N,  =  (0,N),CeHi(OH),  (S.  858).  Zur  Konstitution 
vgl.  Richter,  B.  48,  1398.  —  B.  {Beim  Auflösen  von  2.6-Dinitro-hydrochinondiaoetat .... 
(Nietzki,  B.  11,  470;  A.  216, 143)};  das  2.6-Dinitro-hydrochinondiaoetat  des  Hptw.  ist  als 
2.6-Dinitro-hydrochinon-4-!icetat  erkannt  worden  (R.,  6.  46,  3435).  Aus  Hydrochinondiacetat 
durch  Nitrieren  und  Eindampfen  des  Reaktionsprodukts  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure 
(Shaw,  Soc.  99,  1610). 

Salze:  Shaw,  Soc.  99,  1611.  —  LiCsHsO,N,.  Dunkelrot.  —  Li,C,H,0,N,+H,OL 
Dunkelviolett.  —  NaC,Hs0,N,.  Braun.  —  Na.C,H,09N,.  Blau.  —  KC,Hs0,N,.  Braun.  — 
KjC6H,06N,  +  H,0.  Dunkelviolett.  —  Ba(CeH306N8),  +  2H,0.  Dunkelrote  Krystalle  (aus 
Wasser).  —  BaC,H,0,N.  +  H,0.  Dunkelblaue  Krygtalle.  Gibt  das  Wasser  über  H,S0« 
im  Vakuum  oder  beim  Erwärmen  nicht  ab.   Ziemlich  explosiv. 

2.6-Dinitro-hydrooriinon-4-methyläther  C7H,0,N,  =  H0-.C,H,(N01)1-0-CH8.  Ist 
der  x.x-Dinitro-hydrochinon-monomethyläther  des  Hptw.  (8.  858);  zur  Kon- 
stitution vgl.  Reverdin,  de  Luc,  J.  pr.  [2]  84,  655;  Bl.  [4]  9,  926;  Kehrmann,  jEQiniR, 
Hdv.  6,  949.  —  B.  Aus  2.6-Dinitro-hydrochinon  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Shaw, 
Soc.  88,  1613;  Walthbb,  zit.  von  R.,  de  L.).  Aus  Methyl-[2.6-dinitro-4-methoxy-phenyl]- 
nitramin  beim  Kochen  mit  4%iger  Natronlauge  (R.,  Bl.  [4]  9,  45;  J.  pr.  [2]  83,  166).  — 
Gelborangefarbene  Nadeln  (aus  angesäuertem  wäßr.  Alkohol).  F:  102°  (R ),  97°  (Sh.).  — 
LiC^HjOX-  Rot  (Sh.).  —  NaC,H,0,Nt.  Rot  (Sh.).  —  KC,Ht0«N,.  Rot  (Sh.);  Nadeln 
mit  grünem  Reflex  (R.). 

2.6-Dinltro-hydroohinon-4-aootat  CjHjOjN,  =  HO  •  C,H,(NO,),  •  O  •  CO  •  CH..  Diese 
Konstitution  kommt  der  im  Hptw.  (8.  858)  als  2.6-Dirdtro-hydrochinon-diaoetat  beschrie- 
benen Verbindung  zu  (Richter,  B.  46,  3435).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  95,6° 
(R.).  —  Die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen.  —  NaC.H,07N»  +  3H.O.  Ponoeaurote  Nadeln. 
Wird  im  Sonnenlicht  wasserfrei,  das  wasserfreie  Salz  ist  orangefarben.  —  Kaliumsalx. 
Wasserfreie  rote  Nadeln  (aus  Wasser).  —  BafCjHjOjN,)».  Goldgelb.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser. 


VI,  868—889 

Syst.  No.  555]  MONOTHIOHYDROCHINON  419 

a.e-Dinitro-hydroehirton-diaoetat  CoHgOjN,  =  <OtN)iC,H,(OCOCH,)t.  Die  im 
Hptw.  (8.  858)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  2.6-Dinitro-hydrochinon-(4)- 
aeetat  (S.  418)  (Richter,  JB.  46,  3435). 

B.  2.6-Diiutro-hydrochinon-diacetat  entsteht  aus  2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat  und 
Essigsäureanhydrid  bei  Siedetemperatur  (Richter,  B.  46,  3437).  —  Nadeln  (auB  Alkohol). 
F:  135 — 136°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol  und 
in  Essigsaure.  —  Löst  sich  beim  Erwärmen  in  Alkalilaugen  und  Alkalicarbonat-Lösungen 
mit  blauvioletter  Farbe  (BLdung  von  Dinitrohydrochinon),  in  KNOj-Lösung  mit  roter  Farbe 
(Bildung  des  Monoacetats). 

x.x-Dinitro-hycVoohinon-monomethylather  C,H,0,N,  =  HOC,H,(NO,VO-CH, 
(8. 858).  Ist  als  2.6-Dinitro-hvdrochinon-4-methylather  (S.  418)  erkannt  worden  (Rbverdiw, 
de  Luc,  J.  pr.  [2]  84,  656;  Bl.  [4]  9,  925;  Kehrmann,  .Ieqüieb,  Helv.  6,  949). 

x.x  -  Dinitro  -  hydroohinon  •  diisobutylathar  C,«H1B0,NI  =  (0,N),CtH,[OCH1- 
CH(CH,),],.  Über  zwei  isomere  Dhütrohydrochinondiisobutylather  vgl.  Nixtzki,  Kessxl- 
rinq,  B.  48,  3460. 

Trinltro-hydrooblnon-dÜBobutyläther  C14H„08N,  =  (OtN)»C,H[OCH1CH(CH,)1],. 
B.  Bei  energischer  Nitrierung  von  Hydrochinondiisobutyläther  (Niktzki,  Kessklrinq,  B. 
48,  3459).  —  F:  96°. 

Tetranitro-hydroohinon-diisobutyläther  C„H„OlnN4  =  (0,N)4C,[0-CH»-CH(CH,)1]1 
(8.  859).    Ist  zu  streichen  (Niktzki,  Kesselrihg,  B.  43,  3460). 

AxidohydrooMnon  C,HsO,N,  =  N3-C,Hs(OH),.  B.  Aus  Chinon  und  überschüssiger 
Stickstoffwasserstöffsäure  in  Benzol  (Oliveri-MandalA,  Caldebabo,  G.  461,  312;  Ü.M., 
O.  46  II,  120).  —  Blattchen.  Explodiert  beim  Erhitzen  heftig.  Färbt  sich  am  Licht  rot. 
Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Reduziert  ammoni&kalische  Silber- 
nitrat-Losung. Wird  durch  heißen  verdünnten  Alkohol  sowie  durch  Säuren  oder  Alkalien 
zersetzt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  Ammoniak,  Stickstoff  und  (nach 
Sublimation)  granatrote,  oberhalb  300°  schmelzende  Krystalle.  Gibt  mit  alkoh.  Natrium- 
oder Kaliumäthylat-Lösung  blaue  Alkalisalze.  Gibt  mit  Bleiacetat  einen  gelben,  mit  Queck- 
silbersalzen einen  roten  Niederschlag.  Liefert  mit  Diazomethan  in  Äther  eine  Verbindung 
C,JI„0,N7  (Nadeln;  F:  92°).  Gibt  mit  Chinon  in  Benzol  Chinhydron.  —  Na^H^O^-f 
C,H4;0H.    Blau.  —  Verbindung  mit  Anilin  s.  bei  diesem,  SyBt.  No.  1598. 

Amdohydroobinon-diaoetat  CwH,04N,  =  N8C,Hs(0-CO-CHj),.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Azidohydrochinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Ouveri-Makdai,!,  O. 
46  II,  123).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115—120°.  Zersetzt  sich  bei  ca.  140°.  Färbt  sich 
am  Sonnenlicht  rot.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Äther  und  Benzol. 

Schwefelanaloga  de»  Hydrochinons  und  ihre  Derivate. 

4-Oxy-l-meroapto-bensol,  4-Oxy-tbiophenol,  Monothiohydrochinon  C6HB0S  = 
HO-C4H4-SH  (8.  859).  B.  Aus  Kohlensäure-äthylester-[4-mercapto-phenyIester]  beim 
Kochen  mit  2n-Natronlauge  (Zikcke,  Ebkl,  B.  47,  1104).  Durch  Reduktion  von  4-Rhodan- 
phenol  mit  Zink  und  Salzsäure  (Södkbbäck,  A.  419,  281).  —  F:  29—30°  (Z.,  £.;  S.). 
Kpso:  144 — 146°  (Z.,  E.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  über 
Braun  in  Blaugrün  übergeht  (Z.,  E.).  —  Liefert  mit  1,2  Mol  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung 
Methyl-[4-oxy-phenyl]-sulfid  (Z.,  E.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  etwas 
Schwefelsäure  4.4'-Diacetoxy-diphenyldisolfid  (Z.,  E.). 

4-Methoxy-l-meroapto-benBOl ,  4-Methoxy-thiophenol ,  Monothiohydrochinon - 
O-methylather  C,H,,08  =  CH,  •  0  •  C,H4  •  SH  (8.  859).  B.  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  p-Anieol-sulfonsäurechlorid  (Fichter,  Tamm,  B.  43,  3036).  —  Die  Natrium- 
verbindung liefert  mit  Phenylpropiols&ureäthylester  in  Toluol  0-[4-Methoxy-phenylmercapto> 
zimtsäureäthylester  (Rtthekaioj,  B.  46,  3393). 

4  -  Oxy  •  1  -  methylmeroapto  -  benzol ,  Methyl  -  [4  -  oxy  -  phenyl]  -  Bulfld ,  Monothio- 
hydroobinon-8-methyl4th«r  C,H„OS  =  HO  •  C,H4  •  S  •  CH,.  B.  Aus  4-Oxy-thiophenol 
und  1,2  Mol  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Ziscke,  Ebel,  B.  47,  1105).  —  Eigenartig 
riechende  Blättchen  (aus  Benzin).  F:  84 — 85°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
außer  Benzin.  —  Gibt  mit  2  Atomen  Brom  in  Chloroform  bei  -15°  bis  -20°  Methyl-[4-oxy- 
phenyl  ]-sulfiddibromid,  mit  überschüssigem  Brom  in  Chloroform  erst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  dann  bei  100°  Methyl- [3  6-dibrom-4-oxy-phenyl]-8ulfid.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,15 — 1,2)  Methyl -[3.6 -dinitro -4- oxy- phenyl] -sulfoxyd.  Gibt  mit 
Methyljodid  bei  100°  Dimethyl-[4-oxy-phenyl]-sulfoniumjodid,  mit  Methyljodid  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat-Lösung  Methyl-[4-methoxy-phenyl]-sulfid.  —  Greift  die  Haut  an. 

Methyl-[4-oxy-pb.enyl]-«nlft>xyd  C,H80,S  =  HOC,H4S0CH,.  B.  Aus  Methyl- 
[4-acetoxy-phenyl]-sulfoxyd  durch  Verseifung  mit  2n-Natronlauge  (Zincke,  Ebel,  JS.  47, 

27» 
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1106).  —  BIftttchen  oder  Nadeln  (aus  Toluol  oder  Benzol).  F:  90— Ol9.  Leioht  löslioh  in 
Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol.  —  Methyl- [4-oxjr-phenVl]-sullid- 
dibromid  C,H80Br,8  =  HO-C,HVSBr,-CH,.  B.  Aus  Methyl-[4-oiy-pnenylJ-sulfid  und 
2  Atomen  Brom  in  Chloroform  bei  —15°  bis  —20°  (Z.,  E.,  B.  47, 1108).  Orangegelbe  Kxystallo. 
An  trockner  Luft  kurze  Zeit  beständig;  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  HBr-Entwick- 
lung,  teilweise  unter  Bildung  des  Sulfoxyds.  Wird  durch  Eisessig  unter  HBr-Entwioklung 
zersetzt. 

M>thyl-[4-oxy-phenyl]-sulfbn  C,H,0,S  =  HO-C,H>SO,CH,.  B.  Aus  Methyl- 
[4-aoetoxy-phenyl]-sulfid  durch  Erwärmen  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  auf  dem 
Wasserbade  (Zinokk,  Ebbl,  B.  47,  1106).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  03—04". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und  Benzin. 

4  •  Methoxy  - 1  -  xnethylmeroapto  -  benasol ,  Methyl  -  [4  -  methoxy  •  phenyl]  •  sulfld 
C,HMOS  «  CH,  •  O  •  C«H4  •  S  ■  CH,  (8. 859).  B.  Aus  MethyH4-oxy-phenyl]-sulf  id  durch  Einw. 
von  0H,I  und  Natriumäthylat-Lösung  (Zorane,  Ebbl,  B.  47,  1106).  —  Gelbliche  BIftttchen 
(aus  verd.  Methanol).    F:  26 — 26°.    Leicht  löslich  in  organischen  Losungsmitteln. 

Dimethyl-[4-oxy-phenyl]-Bulfoniuinhydroxyd  C.H„0,S  =  HOC,H4S(CH,),OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Methyl,-[4-oxy-phenyl]-sulfid  und  CH»I  bei  100';  man  erhalt 
die  freie  Base  durch  Umsetzung  mit  Silberoxyd  (Ziwckjs,  Ebxl,  B.  47,  1107).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  107°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  stark  alkal.  Reaktion. 
Das  Jodid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  Anhydro-dimethyl-[3.6-dinitro- 
4-oxy-phenyT]-sulfoniumhydroxyd  (S.  422).  —  C8HuOSCl.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  169» 
(Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  C,HHOS'I.  Krystalle  (aus 
Wasser  oder  Eisessig).  Schmilzt  bei  123 — 124"  unter  Abspaltung  von  Methyljodid.  Leioht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwerer  in  Eisessig.  —  Chloroplatinat.  Orangegelbe 
Krystalle.   F:  199». 

Dünethyl- [4 -methoxy- phenyl] -sulfonlumhydroxyd  C,HuO?S  =  CH,-0-C«H4- 
S(CH,),OH.  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  durch  Erhitzen  des  Bleisalzes 
von  4-Methoxy-thiophenol  mit  6  Mol  Dimethylsulfat  (Kkhbmann,  Sava,  B.  46,  2900).  — 
C,H„OS-Cl  +  HgCl,  (bei  100").  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  121—122».  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser.  —  2C,Hi,0S-Cl  +  PtCl4. 

Dimethyl-  [4  -äthoxy  -phenyl]  -sulfonlumhydroxyd  C,„H,,0,S  =  C,H,0-C4H4- 
S(CH3)«-OH.  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  durch  Erhitzen  des  Bleisalzes 
von  4-Äthoxy-thiophenol  mit  6  Mol  Dimethylsulfat  (Kehbmakh,  Sava,  B.  46,  2901).  — 
^oHnOS-Cl+HgCl,.  Kryatalle  (aus  Wasser).  F:  111—112».  —  2C10H„OS-Cl  +  PtCl«. 
Rotgelber  kryatallinischer  Niederschlag. 

4-Oxy-diphenylsulfid  CltHl0OS  =  HOC,H4-S-C,H6  (S.  859).  B.  Aus  4-Amino- 
diphenylBulfid  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade (BouBOxoifl,  Httbxb,  R.  31,  31).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  25». 

2'-ITitro-4-oxy-ouphenyUumd  C,,H,OsNS  =HO-CsHt-S-C,Ht-NO,.  B.  Aus  o-Ni- 
tro-phenylschwefelchlorid  und  Phenol  in  Äther  (ZraoKS,  Fabb,  A.  891,  84).  —  Hellgelbe 
Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  130— 131°  (Rotfarbung).  Ziemlich  löslich  in  Eisessig,  Benzol, 
Chloroform,  schwerer  in<  Alkohol,  Äther  und  Benzin.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  dunkel- 
roter Farbe.  —  Kaliumsalz.    Metallglanzende,  rotbraune  Nadeln. 

4'-Kitro-4-oxy-diphenylaulfid  C11H,0,NS  =  HOC,H4SC,H4NO,.  B.  Aus  p-Nitro- 
phenylschwefelchlorid  und  Phenol  in  Äther  (Zinokb,  Lbnhabdt,  A.  400,  24).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Benzin).  F:  163 — 164».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer 
in  Benzin.  —  Natriumsalz.    Tiefrote  Nadeln. 

4'-Chlor-2'-nitro-4-oxy-diphenylsulfld  C^HgO^ClS  =  H0C,H4SC,H,C1N0„. 
B.  Aus  4-Chior-2-nitro-phenylschwefelchlorid  und  Phenol  bei  .110*  (Zmrcxx,  A.  416,  101). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  130».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig, schwer  in  Benzin.   Löslich  in  verd.  Alkalien  mit  roter  Farbe. 

a-Hitro-4'-oxy-4-inethyl-dlphenyleulfld  CnHuO^S  =  HO  •  CA-  S  •  C,H,(Nq.)  •  CH,. 
B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-phenylsohwefelohlorid  und  Phenol  in  kaltem  Chloroform  (Znrox*, 
Rösb,  A.  406,  124).  —  Dunkelgelbe  Tafeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  128».  Löslich  in 
Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Äther  und  Benzin.  Loslieh  in  Alkalien 
mit  rotbrauner  Farbe. 

Bia-[4-methoxy-phenyl]-sulfoxyd,  4.4'-Dimethoxy-dlphenylsulft>xyd  C14H140,S=* 
(CH,0-  C.ILJ.SO  (8.  860).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Aniaol  und  SO.Cl,  in 
Gegenwart  von  A1C1,  (Böxsxexk,  B.  80,  388).  Aus  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid 
und  SOC1,  (Griqkabd,  Zobx,  C.  r.  160, 1179).  —  F:  96»  <B. ;  G.,  Z.). 

TrlB  •  [4  -  äthoxy  -  phenyl]  -  snl&nlianhydroxyd,  44' A"  -  Triathoxy  -  trlphenyl- 
müibnlnmhyclroxyd  CMH„048  =  (C,H,OC,H«)tSOH  (8.  862).  B.  Das  Sulfat  entsteht 
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bei  der  Einw.  von  Phenetol  und  kons.  Schwefelsäure  auf  4.4'-Diäthoxy-diphenyldisuIfoxyd 
(Hjlditch,  Soc.  99,  1098).  —  (C,4Hv,OsS),Cr,07.  Orangefarben.  Schmilzt  unscharf  bei 
65"  (H.,  Soc.  99,  1099).    Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft. 

[4-Ätiioxy-phenylsulf,on]-aoeton  C,iHM04S  =  C,HsOC«H4SO,CH,COCH,.  B. 
Aus  p-phenetolBulfinsaurem  Natrium  und  Chloraceton  (Troegeb,  Beck,  J.  pr.  [2]  87,  294).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  67,5°.    Leicht  löslich  in  kalter  Natronlauge. 

Oxim  CuH,.04NS  =  C,H«OC,H4SO,CH,C(:NOH)CH,.  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  127»  (T.,  B.,  J.  pr.  [2]  87,  294). 

Methyl •[4-aoetoxy-phenyl]-Bulfld,  4-Methylmeroapto-phenylacetat  C,H,0OtS  = 
CHa-C0,-C,H4-S'CH,.  B.  Aus  Methyl-[4-oxy-phenyl]-sulfid  und  Acetanbydrid  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsaure  (Ziwckb,  Ebm,,  B.  47,  1106).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  43—44°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Methyl- [4-aoetoxy-phenyl]-Bulfoxyd  C,Hl0O,S  =  CHa-CO.-CÄSOCH,.  B.  Aus 
Methyl-[4-acetoxy-phenyl]-sulfid  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  0°  (Znto&E,  Ebkl, 
B.  47, 1106).  —  Blättchen  (aus  Benzin).  F:  97—98°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Benzol  und  Benzin. 

a'.Nitaro-4-aeetoxy-diphenylBuWid  C14H1}04NS  =  CH,CO,C,H4S;C,H.NO,.  B. 
Aus  2/-Nitr*-4-oxy-diphenylsulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  kons.  Schwefelsäure 
(Zikokb,  Färb,  A.  391,  86).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  81—82*.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzin. 

4'-Nitro-4-acetoxy-diphenylsulfid  CI4H,,04NS  =  CH,  ■  CO,  ■  C.H,  •  S  •  C,H4  •  NO,.  B. 
Aus  4'-Nitro-4-oxy-diphenyl8ulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(Zraoxs,  Lxnhabdt,  A.  400,  25).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  80°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Benzin. 

8-Witro-4'-acetoxy-4-methyl-dlphonyl8ulfld  C,5H„04NS  =»  CH3-CO,-C,H4S- 
C#H,(NO,)'CH1.  B.  Aus  2-Nitro-4'-oxy-4-methyl-diphenylsulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  (Zihcke,  Böse,  A.  408, 124).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol-Benzin). 
F:  90*.    Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer' in  Benzin. 

Monothiohydroohinon . diaoetat  CioHI0OsS  =  CH,-CO,-C,HVS-C0-CH,  (8.  862). 
B.  Aus  Monothiohydrochinon  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Zihcke, 
Ebbx,  B.  47,1106).—  Nadeln  (aus  Benzin).  F:66— 67°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

[4-Äthoxy-phenylBulfon]-dtahloressi«BäurenitrU  Cj0H,OjNCl,S  =  C,H,-0-C,H4- 
SOt-CClj'CN.  B.  Aub  [4-Äthoxy-phenylBulfon]-es8igsäurenitril  und  Chlorkalk  in  Eisessig 
(Troegeb,  Kbosebebo,  J.  pr.  [2]  87,  76).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  95°. 

[4-Äthoxy-phenylsulfQn]-dibromeseigBäurenitril  C10H,O,NBr,S  =  C,H50-C(H4- 
S0,*CBr,'CN.  B.  Aus  [4-Äthoxy-phenylsulfon]-essig8äurenitril  und  Brom  (Tboxoeb, 
Kbosebebo,  J.  pr.  [2]  87,  79).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  118°. 

Kohlensäure  -  äthyleater  -  [4  -  meroapto  -  phenylestor] ,  Monothiohydroohinon- 
O-oarboneäureäthylester  CJl,„OtS  =  CJL,- Q  •  COt- CM4- SB..  B.  Durch  Reduktion 
von  [4-Carbäthoxy-oxy]-benzolsulfonsäurechlorid  mit  Zinkstaub  und  konz.  Salzsäure,  in 
Alkohol  (ZntOKX,  Ebel,  B.  47,  1104).  —  Fast  farbloses  01.  Zersetzt  sich  beim  Destillieren 
unter  vermindertem  Druck.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Verursacht  auf  der  Haul 
Entzündungen. 

4-Oxy-l-rhodan-benBol,  4-Rhodan-phenol,  4-Oxy-phenylrhodanid  C7H,0NS  = 
HOC.H4-8CN.  B.  Aus  Phenol  und  Rhodan  (Ergw.  Bd.  TU/TV,  8.  72)  in  CS.-Lösung 
(Södebbäck,  A.  419,  279).  Aus  4-Rhodan-anilin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung 
und  Erwärmen  der  Diazolösung  auf  dem  Wasserbad  (S.,  A.  419,  282).  —  Tafeln  (aus  Wasser). 
F:  53 — 54°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit 
Zink  und  Salzsäure  4-Oxy-thiophenol. 

4.4' -  Dimethoxy  -  diphenyldisulfld  C,4HM0,S,  =  CH,OC,H4SSC„H4OCH, 
(8.  863).  B.  Durch  Oxydation  von  4-Methoxy-thiophenol  in  ammoniakalischer  Lösung 
mit  Luft  (Fichter,  Tamm,  B.  43,  3036). 

4.4' -  Diäthoxy  -  diphenyldlsulTld  CHuO.S,  =  C|H,OC,H4-S-SCÄOC,HI 
(8.  864).    B.   Durch  Reduktion  von  4.4'-Diäthoxy-diphenyldisulfoxyd  mit  HI  in  Eisessig 


Gegenwart  von  SO,  (Hujotch,  Soc.  99,  1098). 

4.4'-Diaoetoxy-äiphenyldl8ulfVd  CleHM04S,  =  CH,COOC,H4SSC,H4OCO- 
CH,  (8.  864).  B.  Beim  Erwärmen  von  4-Oxy-thiophenol  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Schwefelsäure  (Zikokb,  Ebil,  B.  47,  1106).  —  Nadeln  (aus  Benzin).   F:  88—89°. 

4.4'-Di»thoxy-diphenyldi»ulfoxyd  .C„H„0,S,  =  C,H,OC,H4SOS0C,H4Ö- 
C,H, x).    JB.    Aus  p-Phenetolsulfinsäure  durch  EinW.  von  konz.  Schwefelsäure  (Hhjhtch, 

>)  Zar  Konstitution  vgl.  S.  148  Ann».  1. 
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Soc.  87,  2690).  Durch  Erwärmen  einer  Suspension  von  p-Phenetolsulfins&ure  in  sehr  YertL 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  etwas  HI  und  SO.  (H.,  Soc.  88,  1097).  —  Farblose  oder 
schwach  gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  89°  <H.,  Soc.  88, 1097).  Löslich  in  konz.  Schwefel-i 
saure  mit  grünlichbrauner  Farbe.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  HI  in  Gegenwart  von  SOt 
in  Eisessig  4.4'-Diathoxy-dipbenyldi8ulfid  (H.,  Soc.  88, 1098).  Liefert  mit  Phenetol  und  kons. 
Schwefelsaure  Tris-[44kthoxy-phenyl]-sulfoniurasulfat  und  wenig  4.4'-Diathoxy-diphenyl- 
sulfid  (H.,  Soc.  88,  1098). 

Bla-[8-ohlor-4-oxy-phenyl]-sulfoxyd,  8.8'-DieMor-44'-dioxy-diphenylsulfbxyd 
C«H80,C1,S  =  (HO-C,H,Cl),SO.  B.  Aus  o-Chlor-phenol  und  SOC1,  in  Gegenwart  von  A1C1, 
in  CSt-Losung  (Gvzdab,  Sjole8,  Soc.  87,  2252).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  195°. 
Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  —  Gibt  mit  alkoh.  Salzsäure  2.4-Dichlor- 
phenol  und  ein  öliges  Gemisch  von  chlorierten  Sulfiden. 

Methyl  -  [8.5  -  dibrom  -  4  •  oxy  -  phenyl]  -  sulfld  C,H,OBr,S  =  HO  •  C,HjBr,  •  S  •  CH, 
(S.  864).  B.  Aus  Methyl- [4-oxy -phenyl  ]-sulfid  und  überschüssigem  Brom  in  Chloroform, 
zuletzt  bei  Wasserbadtemperatur  (Zikoke,  Ebkl,  B.  47,  1108). 

3ztethyl-[8.5-dlnitro-4-oxy-phenyl]-sulfoxyd  C,He0,N,S  =  HOC.HJNOjVSO-CH, 
(S.  867).  B.  Durch  Erwärmen  von  Methyl-[4-oxy-phenyl]-sulfid  mit  Salpetersaure  (D: 
1,16—1,2)  (Zimokb,  Ebel,  B.  47,  1106). 

Dimethy  1  -  [8.6  -  dinitro  -  4  -  oxy  -  phenyl]  -  sulfbniumhy  droxyd  C,H10O,N,S  =  HO  • 
C.H^NO.J.-StCHjJ.OH. 

Anhydro-dimethyl-[3.5-dinitro-4-oxy-phenyJ]-sulfoniumhydroxyd 
(C,H/>jN,S)x  (S.  867).    Hat  wahrscheinlich  die  Formel  C16H160ipN«S,;  zur  Konstitution 
vgl.  Zincke,  Ebel,  B.  47,  1102.  —  B.   Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-[4-oxy-phenyl]-sulfo- 
niumohlorid  oder  -Jodid  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  (Z.,  E.,  B.  47,  1107). 

1.4-Dimeroapto-benBol,  p-Phenylendimercaptan,  Dithlohydroohinon  C,H,S,  = 
HS-C,H4-SH  (S.  867).  B.  Aus  dem  Chlorid  der  p-ThioaniBol-Bulfonsaure  durch  Beduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Pollak,  M.  85,  1453,  1457). 

1.4-Bis-phenylmeroapto-benzol,  p-Fhenylen-bia-phenylaulfld,  Dithiohydro- 
chtnondiphenyläther  CleH14S,  =  C.Hs-S-C.H.-SC.Hj.  B.  Durch  Einw.  von  Bleithio- 
phenolat  bei  225°  auf  p-Dibrombenzol  oder  auf  4-Brom-diphenylsulfid  (Bourgeois,  Foüabsih, 
Bl.  [4]  8,  941 ;  R.  SO,  431).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  81,5°.  Kp,4:  265".  Löslich  in  Äther 
und  CS,,  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heißem  Alkohol. 

p-Phenylen-bis-pikrylsulfld,  Dithiohydrochinondipikryläther  CuH80ltN,S.  = 
(0,N),C,H,  •  S  •  C Ä  •  S  •  C^H^NO,),.  B.  Aus  Dithiohydrochinon  und  Pikrylchlorid  in  alkoh. 
Lösung  (Pollak,  M.  85,  1453,  1455).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).     F:  263—2660. 

Dithlohydroohlnon-phemyläther-p-tolylathepC,,H,,8,  =  C,H,  •  S  •  C,H4  •  S  ■  C,H,  •  CHV 
B.  Aus  4-Brom-diphenylsulfid  und  der  Bleiverbindung  des  Thio-p-kresols  bei  225°  (Botjrgbois, 
Fouassin,  Bl.  [4]  8,  943;  R.  80,  437).  —  Kristallinisch.  F:  66,5°.  Kp,4:  272*.  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther  und  CS,,  schwer  in  Alkohol. 

1.4-Bia-p-tolylmeroapto-benaol,  p-Phenylen-bia-p-tolylsulfld,  Ditbiohydro- 
ohinon-di-p-tolyläther  C,ÜHUS,  =  CHS-C4H4-S-C,H4-S-C,H4-CH,.  B.  Aus  p-Dibrom- 
benzol und  der  Bleiverbindung  des  Thio-p-kresols  bei  225°  (Botogbois,  Fottassih,  Bl.  [4] 
8,  942;  R.  80, 433).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Äther  oder  Alkohol).   F:  99«.    Kp,4:  286*. 

1.4-Bi8-benzyhneroapto-benzol,  p-Pheaylen-bie-benzylsulfld,  Dithiohydro- 
ohinondibenaylather  C«,Hj»S,  =  C,H4-CH,-S'C,H4S-CH,-C,H..  B.  Aus  Dithiohydro- 
chinon und  Benzylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Finzi,  ff. 44 1,  604).  —  Schuppen.  F :  127*.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  siedender  Essigsäure,  ziemlich  löslich  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol.  —Absorbiert  bei  Abwesenheit  eines  Lösungsmittels  bei  ca.  — 15*  8  Atome  Chlor 
(F.,  0.  46  II,  201).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  oder  Äther  p-Phenylen-bis-benzylsulfid- 
tetrabromid;  reagiert  analog  mit  Jod  (F.,  O.  44  I,  606). 

L4-Bi8-benzylsulfoxyd-benzol,  p-Phenylen-bia-banzylBulfoxyd  C,oH,,0,S»  = 
C,H4CH,S0C4H4-80CHVC,H,.  B.  Durch  Orydation  von  DitWohydrochinondibeiuByl- 
äther  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur,  mit  K,Cr,0j  in  Eisessig 
oder  mit  konz.  Salpetersäure  (Finzi,  0.  44  I,  604).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  241*.  Un- 
löslich in  Äther  und  Chloroform.  — •  Wird  durch  HBr  oder  HI  in  Äther  oder  Chloroform  zu 
Dithiohydrochinondibenzyl&ther  reduziert.  —  p-Phenylen-bis-benzylsulfid-tetra- 
bromid  CMH,,Br4Sf  =  C,H<(SBr1CH,CiH,),.  B.  Aus  Dithiohydjochinondibenzyläther 
und  Brom  in  Chloroform  oder  Äther  (F.,  ff.  44 1,  606).  Bote  Krystalle.  F:  85*.  Verliert 
an  der  Luft  oder  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  das  Brom  unter  Rückbildung  von  Dithio- 
hydrochinondibenzyl&ther. Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  p-Phenylen-bk- 
be&zylsulfoxyd.  —  p-Phenylen-bis-benzylsulfid-tetrajodid  C„^IjJ4S,  =  CVH^SI»- 
CH,-C,HS),.  B.  Aus  Dithiohydrochinondibenzyl&ther  und  überschüssigem  Jod  in  Chloroform 
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(F.,  ö.  44 1,  607).  Braune  Krystalle.  F:  120°.  An  der  Luft  ziemlich  beständig.  Gibt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  Dithiohydroohinondibenzyläther.  Liefert  mit  Silberacetat 
in  Essigsäure  p-Phenylen-bis-benzylsulfoxyd. 

1.4-BiB-benzylsulfon-benzol,  p-Phenylon-bis-benzylsulfon  CjoH^OÄ  =  C,IV 
CH.-SOj-Cj^'SOj-CHj-CjHs.  B.  Durch  Kochen  von  Dithiohydrochinondibenzyläther  mit 
überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Ftnzi,  (?.  44 1,  605).  —  Krystalle.  Bräunt 
sich  oberhalb  280°  und  schmilzt  bei  oa.  310°.     Unlöslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 

1.4-Bis-[a-naphthylmercapto]-ben2ol,  p-Phenylen-bia-a-naphthylsulfid,  Dithio- 
hydroohinon-di-a-naphthyläther  C,6H.gS,  =  C10H,-S-C6H4-S-C]0H7.  B.  Aus  p-Dibrom- 
benzol  und  dem  Bleisalz  dies  a-Naphthylmercaptans  bei  225°  (Bottboeois,  Fottassin,  Bl. 
[4]  9,  943;  B.  80,  434).  —  Tafeln.  F:  148,5*.  Siedet  bei  14  mm  Druck  unter  Zersetzung 
oberhalb  360°.    Löslich  in  CS,. 

1.4-Bis-[/?-naphthylmercapto]-benBol,  p-Phenylen-bis-ä-naphthylsulfld,  Dithio- 
hydrooninon-di-ä-naphthyläther  CMH18S,  =  CI0H7SC«H4'S-CJ0H7.  B.  Aus  p-Dibrom- 
benzol  und  dem  Bleisalz  des  /?-Naphthylmercaptans  bei  225°  (Bottboeois,  Fottassin,  Bl. 
[4]  9,  943;  B.  80,  436).  —  F:  185°.  Siedet  bei  14  mm  Druck  unter  Zersetzung  oberhalb  360». 
Sehr  'wenig  löslich  in  CS,,  fast  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

1.4-  Bis  -triohlormethylmer capto  -benzol,  p  -Phenylen  -bis  -  trichlormethylsulnd, 
Dithiohyd^oobinon.bls-triQhlormethylätherC8H4Cl,S,  =  C,H4(SCCls),  (S.869).  B.  Aus 
Dithiohydrochinon-S.S'-diessigsäure  und  Chlor  in  Chloroform  (Finzi,  O.  46  II,  200).  — 
F:  149°.    Löslich  in  Äther,  Chloroform  und  siedendem  Eisessig. 

p  -  Phenylen  -  bis  -  thioglykolsäure ,  Dithiohydrochinon  -  8.8'  •  diessigaäure 
C1(,H,o04S.  =  C,H4(S-CBVCOiH)1.  B.  Aus  Dithiohydrochinon  und  2  Mol  Chloresaigsäure 
in  alkal.  Lösung  (Finzi,  O.  441,  585).  —  Gelbliche  Prismen.  F:  216«.  Löslich  bei  Siede- 
temperatur in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petrol- 
äther.  — Liefert  mit  Chlor  in  Chloroform  p-Phenylen-bis-trichlormethylsulfid  (F.,  G.  46  II, 
200).  —  Na1C10H,O4S1.   Krystalle.  —  Ag,C10H„O4S,. 

p-Phenylen-biB-sulfbxydessigaäure  CloH10O8S,  =  C,H4(SOCH,CO,H),.  B.  Durch 
Oxydation  von  Dithiohydrociunon-S.S'-diessigsäure  mit  2  Mol  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig 
(Finzi,  G.  44 1,  587).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  168°  (Zers.).  —  AgtCJ(>H80.S,.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

p-Phenylen-bis-sulfoneSBigBäure  C,ftH10O9S,  =  C,H.(SO,CH,CO,H),.  R.  Durch 
Oxydation  von  Dithiohydrochinon-S.S'-diessigsäure  mit  4  Mol  WasBerstoffperoxyd  in  Eis- 
essig (Ftnzi,  0.  441,  587).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  226°  (Zers.).  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  AgAoH.O.S,. 

Derivate  des  Monotellurohydrochinons. 

Methyl- [4-methoxy-phenyl]-teUuridC8H,„OTe  =  CH3OC,H4TeCH?.  B.  Durch 
Beduktion  von  Methyl-[4-methoxy-phenyl]-telluTiddijodid  mit  K,Sj06-Lösung  in  Gegenwart 
von  Äther  (Morgan,  Dkkw,  Soc.  137,  2315).  —  Gelbes  öl  von  brechenerregendem  Geruch. 

Methyl- [4-methoxy-phenyi;|-telluroxyd  C8HJ0qlTe  =  CHsO-C,H4TeOCH..  — 
Methyl-[4-methoxy-phenyl]-telluriddijodid  C8H,0OI,Te  =  CHsOC8H4-TeIj<;Hj. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  4.4'-Dimethoxy-diphenylditellurid  (Mobgan,  Drew, 
Soc.  187,  2314).  Bote  Krystalle.  F:  109°.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Wird 
durch  K,S,Ot  in  Gegenwart  von  Äther  teils  zu  Methyl-[4-methoxy-phenyl]-tellurid,  teils 
(unter  Abspaltung  von  CHSI)  zu  4.4/-Dimethoxy-diphenylditeIlurid  reduziert. 

I)imethyl-[4-methoxy-phenyl]-telluroniumhydroxyd  C,HJ40,Te  =  CH3OC,H4- 
Te(CHs).-  OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  4.4'-Dimethory-diphenylditellurid 
mit  Methyljodid  (Lxdibbr,  B.  48,  2053;  Morgan,  Dbew,  Soc.  137,  2314).  —  C»H13OTe-I. 
Lachsfarbener,  rnikrokrystallinischer  Niederschlag.  F:  170 — 172°  (M.,  D.).  Fast  unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln;  wird  durch  siedenden  Alkohol  hydrolysiert.  —  Pikrat 
CtHuOTe  •  0  •  C.H.0.N,.    Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F :  126—127»  (L. ;  M.,  D.). 

Bi«-[4-methoxy-phenyl]-tellurid,  4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid  C)4H140,Te  = 
(CHsO-C,H4),Te.  Die  im  Hptw.  (8.  869)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
ist  4.4'-Dimethoxy-diphenylditellurid  (S.  425)  (Mobgan,  Kellett,  Soc.  1926,  1081). 

B.  4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid  entsteht  durch  Umsetzung  von  4-Methoxy-phenyl- 
magnesiumbromid  mit  TeBr,  in  Äther,  Zersetzung  mit  Wasser  und  Erhitzen  des  Beaktions- 
produktes  mit  Kupferpulver  auf  275°  im  CO.-Strom  (Lederer,  B.  49,  1078).  Reinigung 
erfolgt  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Beduktion  des  entstandenen  Dibromids  mit  CH,-MgI. 
—  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  66— 57".  Kpi4:  237—243".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol.—  CuHuO.Te  +  HgCl,.  Gelb,  amorph.  Schmilzt  gegen  90«.—  Cl4Hl40,Te  + 
HgBr,.  Gelbes  lüyrtalhmlver  (aus  Alkohol).  F:  77—78».  —  C,4H,40,Te  +  Hglt.  Gelb, 
amorph.  Sintert  gegen  55»,  ist  bei  63»  gesohmolzen. 
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Bi«.r4-äthoxy- phenyl] -tellurid,  4.4f-Diäthoxy-diphenyltellurid  C„HJ(lO,Te  = 
(0,H»-0-C,H4),Te;  Die  im  Hvlto.  (8.  870)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
ist  4.4^Diathoxy-diphenylditeUurid  (S.  426}  (Mobgan,  Dbew,  Soe.  127,  2308). 

B.  4.4' J)iathoxy-diphenyltellurid  entsteht  durch  Umsetzung  von  4-Äthoxy-phenylmagne- 
siumbromid  mit  TeBr,  in  Äther,  Zersetzung  mit  Eiswasser,  Instillation  und  Erhitzen  des 
Bückstands  mit  Kupferpulver  auf  276"  (Ledebeb,  B.  60,  238).  Reinigung  erfolgt  durch 
Behandlung  mit  Jod  und  Reduktion  des  Dijodids  mit  CH,  -  Mgl .  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol) . 
F:  63°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzin,  leicht  in  Äther  und  Benzol.  — 
C1,H1,0,Te  +  HgCl,.  Plattchen.  F:  150—161°.  —  CleHj »0,Te  +  HgBrt.  Schuppen.  F: 
166—156».  —  CMH1801Te  +  HgIa.     Gelbes  Pulver.    F:  123—124°. 

Bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  •  telluroxyd ,  4.4'  -  Dimethoxy  -  diphenyltelluroxyd 
C14H140,Te  =  (CH,-0-C,B4),TeO  und  Salze  vom  Typus  (CH,0-C.H4),TeAc,  (vgl.  a. 
unten).  B.  Aus  4.4,-Dimethoxy^diphenylteüurid  durch  Umsetzung  mit  Brom  und  Behandeln 
des  entstandenen  Dibromids  mit  verd.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  (Lederer,  B.  48, 
1080).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  190—191°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol, 
schwerer  in  Benzol,  CC14  und  CS,,  schwer  in  Benzin.  Löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion.  — 
-Dichlorid  C24H140,Cl,Te  =  (CH,-0-C,H4),TeCl,.  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid 
und  Chlor  in  Äther  (L.r  B.  49,  1079).  Säulen  (aus  Benzol).  F:  183—184°.  Leicht  löslich 
in  heißem  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  CS,,  CC14  und  Benzin.  Einw.  von 
Wasser:  L.,  B.  48,  1080.  —  Dibromid  ^«HyOjBr.Te  =  (CHsOC,H4),TeBr,.  B.  Aus 
4.4'-Dimethoxy-diphenylteüurid  und  Brom  in  Äther  (L.,  B.  48, 1079).  Gelbe  Krystalle  (aus 
Chloroform  +  Benzin).  F:  196— 196°  (L.,  B.  48,  1077;  63,  714).  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  OCL,  schwer  in  Alkohol  und  CS,,  unlöslich'  in  Petrolather.  — 
Diiodid  CJ4H140,I,Te  =  (CHy  O  •  C,H4),TeI,.  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid 
und  Jod  in  Äther  (L.,  B.  48, 1079).  Dunkelrote  Krystalle  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  166°  bis 
167*.  Löslich  in  heißem  Benzol  und  CC14  und  in  kaltem  Chloroform  und  CS,,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Benzin. 

Die  im  Uptw.  (8.  870)  als  4.4'-Dimethoxy-diphenyltelluroxydhydrat  (CHsO- 
C,H4),Te(OH),  (?)  beschriebene  Verbindung  ist  4-Methoxy-phenyltellurtrihydroxyd  CH3-0- 
C4H4-Te(OH)s;  die  im  Bptw.  beschriebenen  Salze  vom  Typus  (CH,-0-C,H4),TeAc,(?) 
leiten  sich  vom  Typus  CH,-0-C,H4TeAcs  ab  (Mobgan,  Kellett,  Soe.  1828,  1081). 

Bi8-[4-äthoxyphenyl]-telluroxyd,4.4'-Diätb.oxy-diphenyltelluroxydC„H„OjTe  = 
(C,H.-0-C»H4),TeO  und  Salze  vom  Typus  (C,Hs-OC,H4),TeAc,  (vgl.  a.  unten).  B.  Aub 
4.4'-Diäthoxy-diphenyltellurid  durch  Umsetzung  mit  Jod  und  Behandlung  des  entstandenen 
Dijodids  mit  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  (Ledeber,  B.  60,  241).  —  Nicht  rein  erhalten. 
Amorph.  Sintert  von  120°  an  und  ist  bei  ca.  148°  geschmolzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form und  Methanol,  leicht  in  heißem  Benzol  und  CS,,  sehr  wenig  inCCl4,  unlöslich  in  Benzin.  — 
Dichlorid.  Vgl.  darüber  L.,  B.  60,  241;  Mobgan,  Dbew,  Soe.  127,  2312.  — Dibromid 
Ci4Hi,0,Br,Te  =  (C,H5OC,H4),TeBr,.  B.  Aus  4.4'-Diathoxy-diphenyltellurid  und  Brom 
in  Äther  (L.,  B.  60,  240).  Krystalle.  Schmilzt,  aus  Äther  oder  Alkohol  krystallisiert, 
bei  116 — 117°,  aus  Benzol  +  Benzin  krystallisiert,  gegen  90°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  CS,,  warmem  CC14  und  warmem  Äther,  löslich  in  siedendem  Alkohol.  — 
Dijodid  C,€H1,0,IJ?e  =(C,H.0C4H4),TeI,.  B.  Aus  4.4'-Diathoxy-diphenyltellurid  und 
Jod  in  absol.  Äther  (Ledbker,  B.  60,  241).  Rote  Säulen  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  134°  bis 
135°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS,,  leicht  in  heißem  0CI4,  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzin. 

Die  im  Hptw.  (8.  870)  als  4.4'-Di&thoxy-diphenyltelluroxydhydrat  (C,H,0- 
C4H4),Te(OH),  (?)  beschriebene  Verbindung  ist  4-Äthoxy-phenyltellurtrihydroxyd  C,HsO- 
C,H4-Te(OH),;  die  im  Hptw.  beschriebenen  Salze  vom  Typus  (C,H,-0-C8H4),TeAc,  (?) 
leiten  sich  vom  Typus  C,H4-OCsH4-TeAcs  ab  (Mobgan,  Dbew,  8oc.  127,  2308;  vgl.  M., 
Kellett,  Soc.  1828,  1081). 

Methyl -bis -[4 -methoxy- phenyl] -teUuroniumhydroxyd  C,6H„0,Te  =  (CH,-0- 
CeHJ.TefCEyOH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid  und  CH.I 
(Lbdebeb,  B.  48,  1081).  —  C«HwO,Te-I.  Krystallpulver.  F:  108—109°  (Zers.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  —  Pikrat  C„H„O.Te-0- 
C.H.O.N,.    Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  153— 154°. 

Methyl  -  bis  -  [4  -  athoxy  -  phenyl]  -  toUuroniumhydroxy  d    C,,H,,0,Te  =  (C.H,  •  O  • 

rYTe(CH,)OH.  —  CiA,<VLV-I.    B.   Aus  4.4'-Diathoxy-diphenylteIlurid  und  Methyl- 

Schmilzt  gegen  69°.   Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.   Gibt 


(Lbdebeb,  B.  SO,  242). 
jeicht  Methyljodid  ab. 

Tri9-[4-methoxy-phenyl].telluroninmhydroxyd  Cj,H„04Te  =.  (CH,-0-C,H4),Te- 
OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  von  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid 
mit  TeCl«  in  Äther  und  Behandlung  desReaktionsprodukte  mit  KI  (Ledtoeb,  B.  40, 1388).  — 
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CjuKpOjTe-I.  Krystaupulver.  Fi  160*.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Chloroform.  -  Pikrat  CnHnO,Te  •  O  ■  C,H,0,N,.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
gegen  160*. 

aMB-[4-&thoxy-phenyi]-t»llaroniuinhydroxyd  CMHM0/Te  =  (C,H5  •  0  •  C,H,)3Te-  OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  von  4-Äthoiy-phenylinagnesiumbromid  mit  TeCl4 
und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  KI  (Lederbr,  B.  48,  2630).  —  Ca4H„OsTe-Br. 
Nadeln  (aus  Alkohol  -f-  Äther).  F :  218°.  Unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
heißem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform..— C,«H„OsTe-I.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  208° 
bis  209°.  Unlöslich  in  Äther,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
in  Chloroform.  —  Pikrat  CMH„OsTe-0-C,H,0,N,.  Plattchen  (aus  Alkohol).   F:  178—179°. 

4.4'  -  Dimethoxy  -  diphenylditellurid  C14H140,Te,  =  CHyO-CaH4Te-Te-C6H4-0- 
CH..  Ist  die  im  Hptw.  (8.  869)  als  4.4'-Dmiethoxy-diphenyltellurid  (?)  beschriebene  Ver- 
bindung; zur  Konstitution  vgl.  Morgan,  Kellett,  Soc.  1926,  1081.  —  B.  Durch  Einw. 
von  TeCl4  auf  Anisol  bei  Wasserbadtemperatur  und  Reduktion  des  Reaktionsprodukts 
mit  alkal.  Na,St04-LösunK  (Lkdebeb,  B.  48,  2062).  —  Dunkelrote  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  50l  (L.),  67»  (M.,  K.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Methyljodid  Dimethyl- 
[4-methoxy-phenyl]-telluroniumjodid  und  Methyl-[4-methoxy-phenyl]-telluriddijodid  (M, 
Dbew,  Soc.  197,  2314;  vgl.  L.,  B.  48,  2053). 

4.4'-Diäthoxy-diphenylditellurld  CMH,,01Tet  =  C,^  •  O  •  C,H4  •  Te  •  Te  •  CSH4  ■  O  •  C,H6. 
Ist  die  im  Hptw.  (8.  870)  als  4.4'-Diäthoxy-diphenyltellurid  (?)  beschriebene  Verbindung; 
zur  Konstitution  vgl.  Morgan,  Drew,  Soc.  127,  2308.  —  B.  Durch  Einw.  von  TeCl4  auf 
Phenetol  bei  Wasserbadtemperatur  und  Reduktion  des  Reaktionsproduktes  mit  alkal.  NatS,0,,- 
Lösung  (Lbdereb,  B.  48,  2063).  —  Orangerote  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:   64°  (L.)1). 

BiB-[4-methoxy.phenyl]-ditelluröi8ulfld(P)CI4H„OtS3Te,  =  (CHsOCeH4TeS),S(?) 
(S.  870).  Zur  Konstitution  des  AuBgangBmaterials  vgl.  Mobgan,  Kellett,  Soc.  1826,  1081. 

BiB-[4-äthoxy-phenyl]HÜtellnrtrlBulfld  (P)  CHjjOÄTe,  =  (CtH50-C6H4-TeS)fS(?) 
(8.  870).    Zur  Konstitution  des  AusgangBmaterials  vgl.  Mobgan,  Dbew,  Soc.  127,  2308. 

Bis  -  [4  -  athoxy  ■  phenyl]  -  ditellurpentastüfld  (P)  C„H1BO.S,Tej  =  (C2H,  •  O  ■  C6H4  • 
TcS,),8(?)  (8.  870).  Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Mobgan,  Dbew,  Soc. 
127,  2308. 


4.    IHoxybenzol-Derivate,  von  denen  es  unbestimmt  ist,  ob  sie  von  Brenz- 
catechin,  Resorcin  oder  Hydrochinon  abzuleiten  sind. 

x.x-Dinitro-x-oxy-x-methoxy-benBol  vom  Schmelzpunkt  181°  C,H,OaN,  =  HO- 
C4H,(N01),*0,CHj.  B.  Neben  geringeren  Mengen  des  Isomeren  vom  Schmelzpunkt  114° 
durch  Diazotieren  von  2.3.5-Trinitro-4-amino-anisol  und  Erwärmen  der  Diazolösung  mit 
Alkohol  (Reverdin,  Meldola,  J.  pr.  [2]  88,  790;  Bl.  [4]  13,  984;  M.,  R.,  Soc.  103, 1487).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  181°.    Löslich  in  heißem  Wasser. 

x.x-Dinitro-x-oxy-x-methoxy-benzol  vom  Schmelzpunkt  114°  C,H60,N,  =  HO- 
C.HjfNO^.-O-CHg.  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Salzsäure).  F: 
114»  (R.,  M.;  M.,  R.).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  8.  871,  Z.  6 — 17  v.  o.  aufgeführten  Verbindungen  sind  als  3.8'-Dioxy-diphenyl- 
•ulfld  (S.  407),  8.3'-Dioxy-diphenylsulfon  (S.  407)  und  6.8'-Dibrom-3.3'-dioxy-di- 
phenylsulfld  (S.  407)  tu  formulieren;  vgl.  Tassinabi,  O.  28  I,  194. 

x  -  Methylmeroapto  -  x  -  pikrylmercapto  -  benzol  vom  Schmelapunkt  144-147° 
C1,H,0»N,S1  =  CH3S-C,H4-S-C,H,(N0t)s.  B.  Aus  den  durch  Sulf  urieren  von  Thioanieol 
mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Behandeln  der  Sulfonsäuren  mit  PC15  neben  Thioanisol- 
disulfonsäure-(2.4)-dichlorid  erhaltenen  öligen  Sulfochloriden  durch  Reduktion  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  Fraktionieren  im  Vakuum  und  Behandeln  der  höhersiedenden  Fraktion  mit  alkoh. 
Pikrylchloridlösung  (Pollak,  M.  85,  1466).  —  Dunkelrote  Krystalle  (aus  Eisessig).  F: 
144—147°. 

x-Methy  Im  eroapto-x-pikrylmer  capto -benaol  vom  Schmelzpunkt  178—180° 
ClsH,q,N,S|  =  CH,-S-C4H4-S-C,H,(NOJ),.  JB.  Neben  Dithiohydrochinon-dipikryläther 
durch  Reduktion  des  Chlorids  der  aus  Thioanisol  und  kons.  Schwefelsäure  erhaltenen  Thio- 
anisolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit 
Pikrylchlorid  in  Alkohol  (Poixak,  M.  85,  1468).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F: 
178— 180«. 

')  Nsch  Morga»,  Drew  (Soe.  197,  2311)  schmilst  die  Verbindung  nicht  bei  64°,  sondern 
bei  107—108». 
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Bis  •  [x  -  äöioxy  -  phenyl]  -  [x  •  phenylineroapto  -  phenyl]  -  Bulforriiimhydroxyd 
CmH-jOjS,  =  C,HjSC6H,-S[CeH40-C,Hli]1-OH.  S.  Das  Sulfat  entsteht  bei  der  Einw. 
von  Phenetol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  Diphenyldisulfoxyd  (Hilditoh,  Soc.  88. 1096).  — 
2C„HtT0,St'Cl  +  PtCli.    HeUbraune  Krystalle.    F:  130°. 

2.  Dloxy-Verbindungen  C7H80Ä. 

1.  2.3  -  Dioxu  -  toluol,  3  -  Methyl  -  brenteatechin,  Jsohomobrenzcatechin 
C^HgO,  =  CH,-C,H,(OH),  (8.  872).  B.  Aus  3-0xy-2-methoxy-toluoi  oder  aus  2-0xy- 
3-methoxy-toluol  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,48)  im  Bohr  auf  150° 
(Majtma,  Okazaki,  B.  48,  1489).  Man  erhitzt  3.4-Dioxy-2-methyl-benzoe8äure  in  wäßr. 
Lösung  im  Einschmelzrohr  auf  170— 180°  (Pebkin,  Soc.  108,  920).  Man  erhitzt  das  Kalium- 
salz der  3-Chlor-2-oxy-toluol-sulfonsäure-(6)  mit  Ätzkali  auf  160 — 180°,  verdünnt  die 
Schmelze  mit  Wasser  und  erhitzt  die  Lösung  mit  verd.  Salzsaure  auf  ca.  200°  (Fahlbbbo, 
List  &  Co.,  D.  B.  P.  256345;  C.  18181,  866;  Frdl.  11, 191).  —Äußerst  hygroskopische  Krystalle, 
die  bei  ca.  45°  schmelzen  (M.,  O.).  Blattchen  (aus  Benzol).  F:  68°  (F.,  L.  &  Co.).  Kp:  241° 
(unkorr.)  (F.,  L.  4;  Co.),  238— 240°  <P.);  Kp,5:  134—136°  (M.,  O.);  KpM:  136—137°  (P.)i; 
Kp,:  112°  (F.,  L.  &  Co.).  —  Die  Wäßr.  Lösung  färbt  sich  mit  FeCls  erst  braun,  dann"  schwarz; 
die  alkoh.  Losung  färbt  sich  mit  FeCl,  vorübergehend  grün,  dann  schwarz  (M.,0.;  M.,  B.  48, 
1595;  P.).  Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  mit  Alkalien  schmutziggrün,  dann  braun  und  schließ- 
lich bräunlichrot  (M.,  0.;  M.). 

8-Oxy-2-methoxy-toTuol  CgHi0O,  =  CH,-C,H,(OH)OCH,  (S.  872).  Die  wasser- 
freie Verbindung  ist  ein  öl;  krystallisiert  aus  Wasser  in  Blättchen  mit  Vi  Mol  Wasser,  die 
bei  39°  schmelzen  und  über  konz.  Schwefelsäure  das  Krystallwasser  verlieren  (Majtma, 
Okazaki,  B.  48,  1488).  — ■  Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig  unter  guter 
Kühlung  entstehen  4-Nitro-3-oxy-2-methoxy-toluol,  6-Nitro-3-oxy-2-methoxy-toluol  und 
4.6-Dinitro-3-oxy-2-methoxy-toluol  (Cain,  StMonsbn,  Soc.  106,  159;  M.,  0.,  B.  48,  1486, 
1493). 

2-Oxy-8-methoxy-toluoi  p,H,0O,  =  CHs-C4H,{ÖH)-0-CH,.  B.  Durch  Reduktion 
von  2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd  mit  amalgamiertem  Zink  und  siedender  Salzsäure 
(Majima,  Okazaki,  B.  48,  1488).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  41—42°.  —  Färbt  sich 
mit  FeClj  in  alkoh.  oder  wäßr.  Losung  rötlichbraun. 

2.8-Dünethoxy-toluol  0,^,0,  =  CH,-C,H,(0-CH,),.  B.  Aus  3-Oxy-2-methoxy- 
toluol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Majtma,  Okazaki,  B.  48,  1489;  Cain,  Stmon- 
sen,  Soc.  105,  159).  '  Beim  Erhitzen  von  2-0xy-S-methoxy-toluol  mit  CH,I  und  alkoh. 
Kalilauge  im  Bohr  auf  110—120°  (Ma.,  O.).  Durch  Reduktion  von  2.3-Dimethoxy-benz- 
aldehyd  in  Alkohol  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Mostmann,  Tambor,  B.  48, 
1262).  —Aromatisch  riechendes  öl.  Kp1B:  92—93°  (Mo.,  T.);  Kp:  202—203°  (Ma.,  0. ;  C,  S.). 
Die  farblose  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  färbt  sich  allmählich  rosarot  (Mo.,  T.).  —  Beim 
Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D;  1,4)  in  Eisessig  unter  Kühlung  entsteht  5-Nitro-2.3-dimeth- 
oxy-toluol  (C,  S.);  bei  Zimmertemperatur  entsteht  außerdem  noch  6-Methoxy-toluchinon 
(Ma.,  O.). 

5-Chlor-2.8-dioxy-toluol  C,H70,C1  =  CHSC,H,C1(0H)I.  B.  Durch  längere  Einw. 
von  Zinnchlorürlösung  auf  den  Monosalpetersäureester  des  3-Chlor-l-methyl-cycIohexadien- 
(1.3)-diol-(6.6)-ons-(5)  (Syst.  No.  671a)  (Zihckb,  A.  417,  226).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  89». 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heißem  Wasser.  Die  anfangs  farblose  Lösung  in  Alkali 
wird  rasch  blau  bis  schwarz.  —  Wird  durch  Luitsauerstoff  unter  Graufärbung  oxydiert. 

Diaeetat  C„HU04C1  =  CH,C,H,C1(0C0CH,),.  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  65—66° 
nach  vorherigem  Sintern.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Zincke,  A.  417,  227). 

I1  -  Chlor  -  2.3  -  dimethoxy  -  toluol ,  2.8  -  Dimethoxy  -  bansylchlorid  C,HuO,Cl  — 
CH,C1-C,H,(0-CH,),.  B.  Aus  2.3-Dimethoxy-benzyUlkohol  durch  Einw.  von  SOCl,  in 
Gegenwart  von  etwas  CaCl,  (Kaufmann,  Müllbr,  B.  61,  123)  oder  durch  Einw.  von  HCl  in 
äther.  Losung  (DotrETTEAU,  Bl.  [4]  11,  653).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  69— 70,6°  (Jacobs, 
Hkidelbergbr,  J.  biet.  Cham.  20,  677).  Kp«:  128,5 — 129°  (geringe  Zersetzung)  (K„  M); 
Kpu:  133—137°  (D.).  D°  (des  nicht  krystallinisch  erhaltenen  Produktes):  1^1958  (D.).  — 
Zersetzung  durch  Erhitzen  unter  Druck:  K.,  M. 

4.6-Diohlor-2.3-dloxy-toluol  0,11,0,01,  «=  CH,-C,HC1,(0H),.  B.  Durch  Einw. 
von  SnCU-Lösung  auf  den  Monosalpetersäureester  des  3.4-Dichlor-l-methyl-cyolohexa- 
dien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(5)  (Syst.  No.  671a)  {Znrox«,  A.  417,  214).  — Nadeln(aus  verdünnter 
wäßr.  SnClj-Lösune).  F:  107°.  Färbt  sich  an  der  Luft  rotlich.  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkalien  und  Sodalösung;  die  alkal. 
Losungen  werden  an  der  Luft  allmählich  blauvktlett.  —  Wird  durch  verd.  Salpetersäure  zu 
5.6-Dichlor-3-methyl-o-benzochinon  oxydiert.   Liefert  mit  Chlor  in  Eisessig  ein  Ketoohlorid 
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(gelbliche  Prismen;  Fi  86— 89»),  du  durch  Reduktion  mit  SnCl,  in  4.5.6  Trichlor-2.3-dioxy- 
toluol  übergeht. 

Diaoetat  CuH,oO«Cl,  =  CH,C,HCl,(0-CO-CH,),.  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  112°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Zincke,  A.  417,  215). 

4.6.6-Triohlor-2.a-dioxy-toluol  C,H50,Cla  =  CH,-C,Cl,(OH),  (8.  872).  B.  Man 
leitet  Chlor  in  eine  Lösung  von  4.5-Dichlor-2.3-dioxy-toluol,  2.3-Diamino-toluol,  6.6-Dichlor- 
2-oxy-3-amino-toluol  oder  5-Chlor-2-oxy-3-amino-toluol  in  salzsäurehaltigem  Eisessig  ein 
und  reduziert  das  jeweils  entstandene  Ketochlorid  mit  SnCl,  (Zincke,  A.  417,  215,  216  Anm.  1, 
220,  224). — Nadeln  (aus  salzsäurehaltiger  Essigsäure).  F:179-180°  (nach  vorherigem  Sintern). 

Dimethylätfcer  C,H,0,C13  =  CH,C,C13(0CH3),.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  68— 69° 
(Zinckx,  A,  417,  216). 

Diacetat  CUH,04C1,  =  CH,C,Cl,(OCOCH,),  (8.  872).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  174° 
bis  175°  bezw.  178°  (Zincke,  A.  417,  216,  220). 

4.6-Diohlor-B-brom-2.8-dioxy-toluol  C,H60,Cl,Br  =  CH3C.Cl,Br(OH),.  B.  Durch 
Reduktion  von  2.3.4.4-Tetrachlor-3-brom  l-methyl-cyclohexen-(l)-dion-(6.6)  (?)  mit  SnCl, 
(  Janney,  A.  888, 363).  Man  reduziert  5.6-Dibrom-3-nitro-2-oxy-toluol  mit  SnCl»  behandelt  das 
entstandene  Amin  in  salzsäurehaltigem  Eisessig  mit  Chlor  und  reduziert  das  Reaktionsprodukt 
mit  SnCl,  (J.,  A.  388,  357,  371).  —  Farblose,  an  der  Luft  sich  färbende  Nadeln  (aus  Benzin). 
Fi  186*.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol;  ohne  Zersetzung  löslich  in  Alkalien. 

Dlaoetat  CnH.O^CljBr  =  CHsC,Cl,Br(0-CO-CH3),.  Blättchen  (aus  Eisessig).  F;  176° 
bis  177°  < Jannev,  A.  888,  364). 

4.6-Dibrom-2.3-dioxy-toluol  C,H,0,Br,  =  CHj-C,HBr,(OH),.  B.  Durch  Reduktion 
des  Monosalpetersäureesters  des  3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexadien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(6) 
mit  SnCl,  (Zincke,  Jannet,  A.  888,  351).  —  Nadeln  (aus  sehr  verdünnter  wäßriger  SnCl,- 
Lösung).  F:  104°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Wasser  und 
Benzin;  ohne  Zersetzung  löslich  in  Alkalien  und  Sodalösung.  Färbt  sich  an  der  Luft  dunkel. 

Diaoetat  CuH,0O4Br,  =  CH,-C,HBr,(OCOCH3),.  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F;  137» 
bis  138°  (Zincke,  Janney,  A.  888,  351). 

4-Nitro-S-oxy-a-methoxy-toluol  C,H,04N  =  CHa-C,H,(NO,)(OH)-OCH3.  B.  Ent- 
steht neben  6-Nitro-3-oxy-2-methoxy-toluol  und  4.6-Dinitro-3-oxy-2-methoxy-toluol  aus 
3-Oxy-2-methoxy-toluol  und  Salpetersäure  (D;  1,4)  bei  einer  — 10°  nicht  übersteigenden 
Temperatur  (Majima,  Okazaki,  B.  48,  1493).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol).   F;  59—60°. 

4-Hitro-S.S-dimethoxy-toluol  C,Hu04N  =  CH,-C,H,(NO,)(OCH,),.  B.  Beim 
Erhitzen  des  Kaliumsalzes  des  4-Nitro-3-oxv-2-methoxy-toluols  mit  CH,I  im  Rohr  auf 
115—120°  (Majima,  Okazaki,  B.  48,  1494).' 

6-Nitro-2.8-dimethoxy-toluol  C,Hu04N  =  CH,C<H,(NO,)(0-CHs),.  B.  Aus  2.3-Di- 
methoxy-toluol  und  Salpetersäure  (D;  1,4)  in  Eisessig  (Majima,  Okazaki,  B.  48,  1489; 
Cain,  Simonsen,  Soc.  105,  159).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Fi  75—76°  (M,  O.;  C,  S.; 
vgl.  Gibson,  Simonben,  Rav,  Soc.  111,  70  Anm.).  —  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
(D;  1,52)  entsteht  5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluol  (M.,  O.,  B.  48,  1493). 

8-Nitro-3-oxy-2-methoxy-toluol  C8H,04N=CH,-C4H,(NO,)(OH)-OCHa.  B.  Siehe 
oben  bei  4-Nitro-3-oxy-2-methoxy-toluol.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F;  91 — 92°  (Majima, 
Okazaki,  B.  48,  1494). 

8-mtro-2.3-dimethoxy-toluolC^u04N  =  CH3-C,H,(NO,)(OCH3),.  B.  AusÖ-Nitro- 
3-oxy-2-methoxy-toluol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Losung  (Majima,  Okazaki,  B.  48, 
1494).  Durch  Einw.  einer  warmen  schwefelsauren  alkoholischen  Lösung  von  Amylnitrit 
auf  6-Nitro-2.3-dimethoxy-4-amino-toluol  (Cain,  Simonben,  Soc.  105,  161;  vgl.  M.,  O., 
B.  48,  1486)  oder  auf  6-Nitro-2.3-dimethoxy-5-amino-toluol  (M.,  O.,  B.  48,  1493).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Enthält,  entgegen  den  Angaben  von  Cain,  Simonsen  (Soc.  106,  156),  kein 
Krystallwasser  (M.,  O.).    F;  45—46«  (M.,  0.),  47—48°  (C,  S.). 

5-Chlor-8-nitro-2.3-dioxy-toluol  C,H,04NC1  ==  CHaC,HCl(NOa)(OH),.  B.  Wurde 
einige  Male  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  SnCl,  auf  den  Monosalpetersäureester 
des  3-ChIor.l-methyl-cyolohexadien-(1.3)-diol-(6.6)-ons-(ö)  unter  Kühlung  erhalten  (Zincke, 
A.  417,  228).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Fi  135°.  Leicht  löslich  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Benzin,  schwer  in  kaltem  Wasser;  mit 
rotgelber  Farbe  löslich  in  Alkali.  —  Wird  durch  verd.  Salpetersäure  zu  einem  auB  Benzin 
in  orangeroten  Nadeln  kristallisierenden  Chinon  vom  Schmelzpunkt  166°  oxydiert. 

Dlaoetat  CuH.oO.NCl  =  CH,C,HCl(NO,)(OCOCH,),.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  148°.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  weniger  löslich  in  Alkohol  (Zincke,  A.  417,  229). 

4.6-Blnltro-S.8-dim«thoxy-tolnol  C^Iw0,N1  =  CH»C,H(NO,),(OCH,),.  B.  Aus 
4-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol  und  Salpetersäure  (Di  1,52)  in  siedendem  EisesBig  (Majima, 
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Okazaki,  B.  40, 1496).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  126—127«.  —  Gibt  mit  heißer  Salpeter- 
saure  (D:  1,52)  4.ö.6-Trimtro-2.3-dimethoxy-toluol. 

4-8-Dinitro-8-oxy-9-methoxy-toluol  C8H80«N,  =  CH,C,H(NO,),(OH)-0-CH,.  Zur 
Konstitution  vgl.  Majima,  Okazaki,  B.  49, 1486.  —  B.  Durch  Nitrieren  von  3-0xy-2-meth- 
oxy-toluol  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  der  Kalte  (Caik,  Simonsek,  Soc.  106, 
160;  vgl.  a.  M„  O.,  B.  40, 1494).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  61°  (G,  S.). 

4.8-Düütaro-9.S-dimethoxy-tolttol  CiH^O.N,  =  CH,-C,H(N01)1(0-CH,),.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Majima,  Okazaki,  B.  49,  1486.  —  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  4.6-Dinitro- 
3-oxy-2-methoxy-toluols  und  Dimethylsulfat  im  Einschmelzrohr  bei  140 — 160°  (Caer, 
SmoH8EH,  Soc.  106,  161).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  76—77°  (C.,S.).  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Schwefelammonium  6-Nitro-2.3-dimethoxy-4-aminp-toluol  (C,  S.).  Gibt  beim 
kurzen  Kochen  mit  kons.  Salpetersäure  (D:  1,52)  4.5.6-Trinitro-2.3-dimethoxy-toluol  (M., 
O.,  B.  49,  1495). 

6.8-Dinitro-a.8-dimethoxy-toluol  CjH,oO,N,  =  CH,-C,H(N0,),(0  CH,),.  B.  Beim 
Erwärmen  von  6-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Majxma,  Okazaki, 
B.  49,  1493).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  105-rl06°.  —  Bei  Reduktion  mit  Sohwefel- 
ammonium  in  Alkohol  entsteht  6-Nitro-2.3-dimethoxy-5-amino-tolaoL 

4.5.6-Trinltro-a.3-dimethoxy-toluol  CXO^i  =  CH.-Ct(NO,),(OCB:4),.  B.  Aus 
4.5-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluol  oder  aus  4,6-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluol  bei  kurzem 
Aufkochen  mit  konz.  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Majima,  Okazaki,  B.  49,  1495).  —  Nadeln 
(auB  Alkohol).    F:  131—132°. 

2.  2.4-JHoxy-toluol,  4-Methyl-resorcin,  Kreaorcin  C,H80,  =  CH,C,H?(0H), 
(8.872).  B.  Entsteht  anscheinend  durch  Reduktion  von  Resorcylaldehyd  mit  amalgamiertem 
Zinku.  Salzsaure  (Clemmenskn,  B.  47,  62).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumamalgam 
in  siedender  NaHCO,-Lösung  im  CO,-8trom  l-Methyl-cyclohexandion-(2.4)  (Giujno,  8oc. 
108,  2033). 

Dimethylather,  2.4-Dimethoxy-toluol  OHj.O,  =  CH,-C,H,(0CH,),  (S.  872).  B. 
Durch  Erhitzen  von  Kreaorcin  mit  Methyljodid  und  Natriummethylat  in  Methanol  (Bam- 
beroeb,  A.  890,  172).  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei 
längerer  Einw.  von  Methanol  und  konz.  Schwefelsaure  auf  Tolnchinol  (B.,  A.  890,  167, 
172).  —  Fast  farbloses,  angenehm  ätherisch  riechendes  öl.   Ist  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Diathyläther,  2.4-Diäthoxy-toluol  0^1,0,  =  CH,-C,H,(0-C,Ht),.  B.  Entsteht  in 
sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  längerer  Einw.  von  Alkohol  und  konz. 
Schwefelsaure  auf  Toluchinol  (Bambkrqer,  A.  890,  177). 

8.6.8-Tribrom-2.4-dioxy-toluol,  Tribromkresorcin  C,H,OtBr,  ==  CBVCjBr^OH),. 
B.  Man  diazotiert  3.5.6-Tribröm-2-oxy-4-amino-toluol  in  konz.  Schwefelsaure  und  gießt  die 
Diazoverbindung  in  siedende  verd.  Schwefelsaure  ein  (Blawksma,  C.  19141, 971).  — F:  227°. 
Sublimiert  bei  150°.  Unlöslich  in  Petroläther,  löslich  in  Äther,  leicht  loslich  in  heißem 
Alkohol  und  Benzol. 

Bis  -  [6  -  oxy  -  S  -  methyl  -  phenyl]-  sulfld,  6.5'-Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenylBulfld 
CMHMO.S  =  HO(yrI,(CH,)SC,H,(CH,)OH  (8.  873).  Die  von  Tbtthlab  (JJ.  20,  676) 
beschriebene  Verbindung  ist  als  6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylsulfid  (S.  434)  erkannt 
worden  (Bögest,  Makdklbaum,  Am.  Soc.  46,  3045). 

3.  2.6-JHoacy-toluol,  St-Methyl-hydrochinwn,  Toluhydrochinon  C,H,0,  = 
CH,-C,H,(OH),  (8.  874).  B.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  o-Kresol  in  verd- 
Schwefelsaure  an  Bleidioxydanoden  (Fiohxer,  Stookzb,  B.  47,  2017;  vgl.  a.  F.,  Ackxb- 
mahn,  Hei».  2,  595).  Durch  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  o-Kresol  in  Essigsaure  bei 
60°  oder  auf  m-Kresol  in  Essigsaure  bei  Zimmertemperatur  (Hbndebsoh,  Bovd,  Soc.  97, 
1667).  Durch  Erhitzen  von  5-Brom-2-oxy-toluol  in  einem  Kupferkessel  mit  Bariumhydroxyd 
und  Wasser  auf  165—190°  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  249939;  ö.  1912  II,  665;  Frdl.  10,  1330). 
—  Kp„:  163°  (B.  &  Co.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  KHCO,  und  Glycerin  auf  180°  2.5-Dioxy- 
4-methyl-benzoesaure  (Schmid,  M.  88,  437).  Die  Losung  in  Ammoniak  färbt  sich  ander 
Luft  rot  und  fluoresoiert  orange  (Möbneb,  H.  89,  349). 

8-Monomethyläther,  5-Oxy-8-methoxy-toluol  C,H,00,  =  CH,-C,H,(OH):Ö-CH,. 
B.  Man  diazotiert  2-Methoxy-5-amino-toluol  und  erhitzt  die  Diazoverbindung  mit  verd. 
Schwefelsaure  (Bambebger,  Ä.  890,  175).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Gasolm).F:46— 46,5* 
(korr.).  Ist  mit  Waseerdampf  fluchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Gasolin  und  kaltem  Wasser;  die  Lösung  in 
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Natronlauge  ist  farblos.   —  Mit  einer  geringen  Menge   FeCls  entsteht  eine  rasch  ver- 
schwindende grünblaue  Färbung;  gleichzeitig  tritt  Geruch  nach  Chinon  auf. 

5-Monomothyläther,  8-Oxy-8-methoxy-toluol  CgHi0O,  =  CH3C.H„(0H)0CH3 
(8.  874).  Ist  identisch  mit  dem  von  Nietzki  (A.  216,  165)  beschriebenen  Monomethyläther 
(Bambekoer,  A.  890,  174  Anm,  2).  —  B.  Man  diazotiert  5-Methoxy-2-amino-toluol  und 
zersetzt  die  Diazo-Lösung  durch  heifies  Wasser  (Bambeboer,  A.  890,  174).  Entsteht  als 
Hauptprodukt  bei  längerer  Einw.  von  Methanol  und  konz.  Schwefelsaure  auf  Toluchinol 
(B.,  A.  880,  167,  173).  —  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  70,5—71,5°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  kaltem  Äther,  Alkohol  und  Chloroform;  leicht 
löslich  in  Alkalien.  —  Gibt  mit  FeCl»  in  Wasser  eine  vorübergehende  grünblaue  Färbung; 
die  Lösung  riecht  nach  Chinon. 

5-Monoathyläther,  2-Oxy-B-athoxy-toluol  0,^,0.  =  CRVC.H,(0H)0C1H5.  B. 
Durch  Einw.  von  C,HJ  und  Natriumathylat  oder  von  Alkohol  und  konz.  Schwefelsaure 
auf  Toluhydrochinon  (Bambebgeb,  A.  880,  178).  Entsteht  bei  längerer  Einw.  von  Alkohol 
und  konz.  Schwefelsaure  auf  Toluchinol  als  Hauptprodukt  (B.).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus 
sehr  verd.  Alkohol).  F:  55 — 55,5*.  Leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Ligroin  und  den  übrigen  Lösungsmitteln;  die  Lösung  in  Natron- 
lauge ist  farblos.  —  Bei  Zusatz  von  FeCl,  zur  wäßr.  Lösung  tritt  Chinongeruch  auf. 

Diätbylather,  2.8-Diäthoxy-toluol  CuH„0,  =  CH,C,H3(OC,H,),  (S.  874).  B. 
Durch  Einw.  von  C,H5I  und  Natriumathylat  oder  Alkohol  und  konz.  Schwefelsaure  auf 
Toluhydrochinon  (Bambübokb,  A.  890,  178).  —  Nadeln  (aus  kaltem  Gasolin).  F:  24 — 25°. 
Die  Schmelzpunktsangabe  von  Noelttng,  Werker  (B.  28,  3246),  F:  8 — 9°,  ist  zu  streichen 
(Noeltino,  s.  B.,  A.  890,  179  Anm.  1). 

Toluhydroohtaon-monoaoetat  C,H1003  =  CH3C,Hs(0H)-OCOCHa.  B.  Aus  Tolu- 
hydrochinon und  Acetanhydrid  bei  0°  (Schmid,  M.  82,  437).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  92°. 

Toluhydrochinon-diaeetat  CnH„04  =  CH3C6H3(OCOCH3)j.  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  49°  (Schsqd,  M.  32,  437).  —  Gibt  bei  Oxydation  mit  KMn04  in  MgS04-Lösung  bei 
85*  und  nachfolgender  Verseifung  mit   Salzsäure  Hydrochinoncarbonsäure. 

6-Cblor-2.5-dioxy-toluol  0,^0,01  =  CH3C6H.C1(0H)3.  B.  Durch  Reduktion  von 
3-Chlor-2-methyl-benzochinon-(1.4)  mit  gesättigter  wäßriger  SOs-Lösung  (Raiford,  Am.  48, 
450).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  173°.  Löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Chloroform,  Ligroin 
und  Benzol.    Löslich  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe,  die  rasch  in  Dunkelrot  umschlagt. 

3.e-Dioblor-2.6-dioxy-toluol  C,H,OtCl,  =  CHjCgHCl^OH),.  B.  Durch  Reduktion 
von  3.6-Dichlor-2-methyl-benzochinon-(1.4)  in  Alkohol  mit  SO,  (Kehrmann,  B.  48,  2032).  — 
Nadeln.     F:  85°. 

Diaoetat  CUH,004C1.  =  CH3C,HCl3(OCOCH3)2.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  110,5°  (Kehrmanh,  B.  48,  2032). 

4.8-Diohlor-2.B-dioxy-toluol  C,H,03C1,  =  CH3-CaHCl,(0H)s.  Ist  identisch  mit  der 
im  Hptw.  (8.  875)  als  x.x-Dichlor-2.5-dioxy-l-methyl-benzoI  beschriebenen  Ver- 
bindung von  Southworth  (A.  188,  271)  und  Claus,  Schweitzer  (B.  19,  931).  —  B.  Durch 
Reduktion  von  3.5-Dichlor-2-methyl-benzochinon-(1.4)  mit  gesättigter  wäßr.  S02- Lösung 
(Raiford,  Am.  48,  426).  —  Nadeln  (aus  gesättigter  wäßr.  S0,-Lösung).    F:  171°  (R.). 

8.4.8.11.!1  -  Pentaohlor  - 8.8  -  dioxy  -  toluol  (P) ,  3.4.8  -  Triohlor  - 2.5  -  dioxy  - bensal- 
ohlorid(P)  C,H30,Clt  =  CHC1,-C»C13(0H)»(?).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei 
der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Toluol  in  einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  Essigsäure 
im  Dunkeln  (Fichteb,  Glahtzstein,  B.  49,  2481,  2485).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol  oder  verd.  Essigsäure).  F:  190*.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
unter  HCl-Entwioklung.    Wird  anscheinend  von  Alkali  teilweise  zersetzt. 

8-Chlor-4-brom-2.5-dioxy -toluol  CJLGjClBr  =  CH3C,HClBr(OH)j.  B.  Entsteht 
bei  Reduktion  von  3-Chlor-5-brom-2-methyl-benzochinon-(1.4)  mit  gesättigter  wäßriger 
SOt-Lösung  (RAnroRD,  Am.  Soc.  36,  679).  —  Krystalle  (aus  gesättigter  wäßriger  SO.-Lösung 
oder  aus  Ligroin).    F:  163°.  —  Die  grüne  Lösung  in  Natronlauge  färbt  sich  allmählich  braun. 

8.6-Diohlor-4-brom-8.B-dioxy-toluol  CjHs0,Cl,Br  =  CH3C,CltBr(OH)t.  B.  Man 
reduziert  3.4-Dibrom-5-nitro-2-oxy-toluol  mit  Zinnchlorür,  chloriert  das  Produkt  in  einer 
Lösung  von  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  mit  Chlor  und  reduziert  das  Chlorierungsprodukt 
mit  Zinnchlorür  (  Jannky,  A.  398,  369).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus  salzsäurehaltiger  Essig- 
säure).   F:  200— 201".    Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Eisessig  und  Benzol. 

Diaoetat  C11H,04Cl,Br  =  CHj-C.Cl.Bi^O-CO-CH,),.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  226° 
bis  227°  (Janney,  A.  398,  370). 
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Bia-[4-oxy-S-methyl-phenyl]*»ulfon ,  4.4'-Dioxy-a.2'-dimethyl-diph«nylBrUibn 
,,a-m.0xytolylsulfon"C,4HM04S  =  [CH,C,H1<0H)]1SO1*).  B.  Entsteht  neben  kleineren 
Mengen  eines  BiB-[oxy-metnyl-phenyl]-8ulfon8  vom  Schmelzpunkt  199 — 197°  („0-m-Oxy- 
tolylaulf  on" ;  s.  S.  438)  und  anderen  Produkten  aus  m-Kresol  und  der  halben  Gewichtsinenge 
rauchender  Schwefelsaure  (ca.  30%SO,)  bei  140°  (Zbhekteb,  M.  40,  380).  —  Krystallpulver 
(aus  verd.  Methanol)  mit  Vi  H.O.  F:  115 — 116°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer 
in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkalilaugen  und  Ammoniak.  —  Liefert 
mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  2.4.6-Trinitro-m-kresol.  Bei  Einw.  von  Brom  in  Äther  entsteht 
x.x.x.x-Tetrabrom-4.4'Kiioxy-2.2'-dimethyl<liphenylsulfon. 

Bi8>[4-aoetoxy-a-methyl-phenyl]-Bulfon  C,,rL.O,S  =  [CH,C,H,(0- CO  0^)1,80,. 
Prismen  (aus  Alkohol).  F :  142"  (Zehester,  M.  40, 381).  Löslich  in  heißem  Benzol  und  Eisessig. 

Bi8-[x.x-dibrom-4-oxy-a-methyl-phenyl]-s*ilfon,  x.x.x.x-Tetrabrom-4.4'-dioxy- 
a.a'.dlmethyl-dlphenylsulfon  C14H1804Br4S  =  [CH,C«HBr,(OH)],SOt.  B.  Aus  4.4'-Di- 
oxy-2.2'-dimethyl-diphenylsulfon  und  Brom  in  Äther  (Zkhehter,  M.  40,  380).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  225°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Wasser. 

8  -  Brom  -  S  -  oxy  -  6  -  meroapto  •  toluol ,  5  •  Brom  -  4  -  oxy  -  S  -  methyl  •  tbiophenol 
C,H7OBrS  =  CHsC,H,Br(OH)-8H.  B.  Man  reduziert  3-Brom-2-oxy-toluol-sulfonsäure-(8)- 
chlorid  mit  Zinkstaub  in  warmer  alkoh.  Salzsäure  (Zische,  Brune,  TS.  44,  188).  —  Schwach 
riechende  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  öl — 82°.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Benzol;  löslich  in  Alkali.  —  Bei  Einw.  von  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  entsteht  das  Diacetat;  bei  Einw.  von  Eseigsäureanhydrid  und 
Schwefelsaure  entsteht  das  Diacetat  des  ö.ö'-Dibrom-4.4'-dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl- 
disulfids. 

Metbyl-[6-brom  -  4  -  oxy  -  8  -  methyl  •  phenyl]  -  sulfld,  8  -  Brom  -  2  -  oxy  -  5  -  methyl - 

mercapto -toluol  C8H,OBrS  =  CHj-CjHjBrfOHj-S-CrL,.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
3-Brom-2-oxy-5-mercapto-toluol,  CH3I  und  Natriummethylat  in  Methanol  unter  Kühlung 
(Zujcke,  Bruke,  B.  44,  190).  —  Fast  farbloses  öl.  KpM_„:  167—169«.  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln;  löslich  in  starkem  Alkali.  —  Einw.  von,Wasser:  Z.,  Br.  Wird 
durch  verd.  Alkali  zersetzt.  Bei  Einw.  von  Salpetersäure  entstellt  3.5-Dinitro-2-oxy-toluol. 
Durch  Einw.  von  NaNOt  in  Eisessig  erhalt  man  3-Nitro-2-oxy-5-methylmercapto-toluol. 
Bei  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  entsteht  das  Dibromid  des  3.6-Dibrom-2-oxy-5-methyl- 
mercapto-toluols,  und  zwar  entsteht  in  Eisessig  unter  Kühlung  die  orangerote,  in  Chloro- 
form bei  Zimmertemperatur'  die  braunviolette  Modifikation. 

Methyl-[6-brom-4-oxy-3-methyl -phenyl]  -sulfoxyd,  8  -  Brom  -  S  -  oxy  -  6  -  methyl- 
•ulfbxyd-  toluol  C8H,0,BrS  =  CH,C,H^Br(OH)SOCH,.  B.  Aus  3Brom-2-oxy- 
5-methylmercapto-toluol  durch  Oxydation  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Wasser- 
stoffperoxyd in  essigsaurer  Lösung  (Zincke,  Bbtoe,  B.  44,  192).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  121*.    Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzin;  löslich  in  Alkali. 

Methyl-[6-brom-4-oxy-8-methyl-phenyl]-Bulfon,  8-Brom-2-oxy-5-methylBulfon- 
toluol  C8H,0,BrS  =  CH,-C,H,Br(OH)S01-CH3.  B.  Aus  3-Brom-2-oxy-5-methylmercapto- 
toluol  durch  Oxydation  mit  überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessie  (Zikcke,  Brühe, 
B.  44, 193).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol).  F :  168°.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  heißem 
Benzol  und  heißem  Eisessig;  löslich  in  Alkali. 

Dimethyl-[5-brom-4-oxy-S-methyl-phenyl]-Bulfoniumhydroxyd  C.H^O^rS  = 
CHs'C,H.Br(OH)S(CH,),-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  3-Brom-2-oxy-5-methylmercapto- 
toluol  und  CH8I  in  siedender  überschüssiger  methylalkoholisch-wäßriger  Natronlauge  (Zinoke, 
Bruche,  B.  44,  195).  —  Das  Jodid  gibt  bei  Einw.  von  siedender  Salpetersäure  (D:  1,16) 
,,Anhydro-dimethyl-t5-nitro-4-oj^-3-methyl-phenyl]-sulfoniumhydroxyd'*(s.  S.  431).  Bei  Einw. 

'-[6-brom-4-oxy-3-methyl- 
151°(Zers.).  Sehr  leicht 
iwuvu  ju  TTttoooi,  iviviib  in  iiikuuui.  —  Oaxi.j|vrx>i'o '  x.  xi uueiii  \ui\iti  heißem  Wasser).  Schmilzt 
bei  114*  unter  Zerfall  in  CHSI  und  3-Brom-2-oxy-5-methylmercapto-toluol.  Leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol.  —  2C,H1,OBrS-Cl-f-PtCl1.    Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

,,Anhydro-di  methyl -[5 -brom-4 -oxy -3 -methyl -phenyl] -sulfoniumhydroxyd" 
CyHjjOBrS.  B.  Aus  Dimethyl-[5-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-sulfoniumjodid  und  feuchtem 
Silberoxyd  (Zincke,  Brtoe,  B.  44, 196).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Färbt  sich  gegen 
170°  dunkel;  schmilzt  bei  186—187°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkali.  —  Gibt  mit 
Salzsäure  bezw.  Jodwasserstoffsäure  das  Sulfoniumchlorid  bezw.  -Jodid  zurück. 

')  Zur  Konstitution  vgl,  auch  nach  dem  Literatur. Sehlaßtermin  des  ErgitDsangswerkes 
[1. 1.  1920]  Zbbkhteb,  Bobdsee,  Nowotky,  J.  pr.  [2]  121,  223. 
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,,Anhydro-dimethyl-[6-nitro-4-oxy-3-methyl-phenyl]-sulfoniumhydroxyd" 
CVHijOjNS.  B.  Ans  Diniethyl-[5-brom-4K>xy-3-methyl-phenyl]-8ulfoniumjodid  bei  kurrem 
Aufkochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  (Zutraue,  Bbune,  B.  44,  196).  —  Gelbe,  bitter 
schmeckende  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  245 — 246°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton; 
unlöslich  in  Alkalien.  —  Beim  Kochen  mit  verd.  A'kali  oder  verd.  Mineralsäuien 
entsteht  3-Nitro-2-oxy-5-methylmercapto-toluol.  —  CJBLnOJNS  +  HCl.  Schwach  gelbe 
Platten.  F:  99— 100°(Zers.).  —  CÄANS  +  HNO,.  Gelbe  Säulen.  F:  150— 151°(Zers.). — 
2C9H1J03NS  +  2HCl  +  PtCl4.    Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure). 

3-Brom-S-aoetoxy-B-methylmeroapto-toluol  Cv,H1I02BrS  =  dVCjHjBrfS-CHj)- 
OCOCH,.    Tafeln  (aus  Methanol).    F:  53»  (Zincke,  Bbune,  B.  44,  190). 

S-Brom-2-aoetoxy-8-aoetylmercapto-toluol  C„H„03BrS  =  CH,-C,H,Br(OCO- 
CH3)S-CO-CH,.    Tafeln  (aus  Benzin).    F:  111—112°  (Zincke,  Bbune,  B.  44,  189). 

Bis  -  [6  •  brom-4-oxy-8-methyl-phenyl]  -disulfld,  5.6'-Dibroia-4.4'-dioxy-3.3'-di- 
methyl-diphenyldisulfld  CuB^OjBr.S,  =  [CH3-C,H2Br(OH)-S-],.  B.  Aus  3-Brom- 
2-oxy-5-mercapto-toluol  in  Eisessig  und  überschüssiger  konzentrierter  FeCl3-LöBung  auf  dem 
Wasserbad  (Zincke,  Bbune,  B.  44,  189).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Benzin).  F:  123—124°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Eisessig;  leicht  löslich  in 
Alkali. 

Diaoetat  C,8H,,04Br,S,  =  [CH,C,H,Br(OCOCH.,)-S-]t.  B.  Bei  Einw.  von  Essig- 
säureanhydrid und  konz.  Schwefelsäure  auf  3-Brom-2-oxy-5-mercapto-toluol  oder  auf  BiB- 
[ö-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-disulfid  (Zincke,  Brttne,  B.  44,  189).  —  Fast  farblose 
Tafeln  (aus  Benzin).    F:  101—102°. 

Methyl  •  [2.6  -  dibrom  -  4  -  oxy  -  3  -  methyl  -  phenyl]  -  sulfld ,  8.6  -  Dibrom  -  2  -  oxy  • 
B-methylmercapto-toluol  C8H8OBr,S  =  CH3C,HBr,(OH)-SCH3.  B.  Durch  Einw.  von 
NaHS03  auf  das  Dibromid  des  S.ö-Dibrom^-oxy-ö-methylmercapto-toluols  in  Äther  (Zincke, 
Bbune,  B.  44,  194).  - —  Krystallisiert  aus  Benzin  in  Nadeln,  die  sich  beim  Aufbewahren  in 
der  Mutterlauge  in  Tafeln  umwandeln.  F:  111 — 112°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol, 
Eisessig,  Alkohol  und  Äther;  löslich  in  Alkali.  —  Ist  gegen  Wasser  beständig. 

Methyl-[2.6-dibrom  -  4  -  oxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  aulfoxyd ,  3.6  -Dibrom  -  2  -  oxy- 
6-methylsulfoxyd-toluol  C„H80,Br,S  =  CH,-C,HBr,(OH)-SOCH,.  B.  Man  behandelt 
3-Brom-2-oxy-ö-methylmereapto-toluol  mit  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  oder  in  Chloro- 
form bei  Zimmertemperatur,  löst  das  hierbei  entstandene  Dibromid  des  3.6-Dibrom-2-oxy- 
5-methylmercapto-toluols  (s.  u.)  in  Eisessig  und  versetzt  diese  Lösung  mit  heißem  Wasser 
(Zincke,  Brune,  B.  44,  194).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  168°.  Leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Benzin;  löslich  in  Alkali.  —  Dibromid  des  3.6-Dibrom- 
2-oxy-5-methylmercapto-toluols  C„H8OBr4S  =  CH,-C,HBr,(OH)SBr1-CH3.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Brom  auf  3-Brom-2-oxy-6-methylmercapto-toluol  in  Eisessig  unter  Kühlung 
entsteht  die  orangerote,  beim  Arbeiten  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  entsteht  die 
braunviolette  Modifikation  (Zincke,  Bbune,  B.  44,  193).  Orangerote  Tafeln  (aus  Eisessig); 
braunviolette  Nadeln  (aus  Chloroform).  Die  orangerote  Form  geht  in  die  braunviolette  über, 
wenn  man  sie  in  Chloroform  unter  Zusatz  von  wenig  Brom  löst,  mit  der  braunvioletten  Form 
impft  und  abdunsten  läßt.  Die  braunviolette  Form  geht  in  die  orangerote  bei  längerer  Berüh- 
rung mit  dieser  über. 

Methyl  •  [2.6  -  dibrom  -  4  -  oxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  sulfon ,  8.6  -  Dibrom  -  2  -  oxy  - 
6-methylsulfon-toluol  C8H80„Br,S  =  CH3-C„HBr,(OH)-SOj-CH3.  B.  Aus  3.6-Dibrom- 
2-oxy-6-methylmercapto-toluof  und  Wasserstoffperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  (Zincke, 
Bbune,  B.  44,  194).  —  Krystallisiert  aus  Eisessig  in  Nadein,  die  bisweilen  in  Tafeln  über- 
gehen.    F:  169°.     Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  loslich  in  Alkali 

Methyl  -  [6  -  nitro  -  4  -  oxy  -  3  -  methyl  -  phenyl]  -  sulfld ,  3  -  Nitro-2-oxy-5-methyl- 
mereapto-toluol  C,H,O.NS  =  CH,C,H,(NOj)(OH)SCH,.  B.  Aus  3-Brom-2-oxy-5- 
methylmercapto-toluol  und  NaNO,  in  Essigsäure  (Zincke,  Bbune,  B.  44,  192).  Aus  ,,An- 
hydro-dimethyl-[5-nitro-4-oxy-3-methyl-phenyl]-sulfoniumhydroxyd"  (s.  o.)  beim  Kochen 
mit  verd.  Alkali  oder  verd.  Mineralsäuren  (Z.,  Bb.,  B.  44,  197).  —  Orangerote  Nadeln  (aus 
verd.  Essigsäure).  F:  78 — 79°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  mit 
Salpetersäure  3.5-Dinitro-2-oxy-toluol.  —  Die  tief  orangerot  gefärbten  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich. 

AoetatCjAjO^NS  =  CHtC3Hl(NO,)(SCH3)0-COCH,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  70°  (Zincke,  Bbttne,  B.  44,  192). 

4.    3.4  -  IHoxy  -  toluol,    4  -  Methyl  -  brenzeatechin,    Homobrenzeattehin 
CVH.0,  =  CHj'CjHjfOH),  (8.  878).    B.   Bei  der  Oxydation  von  p-Kresol  mit  Wasserstoff- 
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perpxyd  in  essigsaurer  Lösung  bei  60'  (Hbndebsow,  Boro,  Soc.  97,  1668).  Bildet  sich  an- 
scheinend bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  p-Kresol  m  verdünnt-schwefelaaurer  Lösung 
an  Bleianoden  (Fichteb,  Ackermann,  Ilelv.  2,  597).  Aus  3-Chlor-4-oxy-toluol  durch  Erhitzen 
mit  BariumhydroTV-d  und  Wasser  im  Kupferkessel  auf  170—205*  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
249939;  C.  1913 II,  655;  Frdl.  10,  1330).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Proto- 
cateohualdehyd  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Losung  an  CJadmiumkathoden  (Sohbpss,  B. 
46,  2570).  Homobrenzcatechin  findet  sich  in  dem  durch  trockne  Destillation  des  Holzteiles 
von  TJrukuri-Nüssen  ( Attalea  ezcelsa)  gewonnenen  Teerwasser  (Frank,  GnJLdingkr,  0. 1011 1, 
401)  und  in  einer  entmethylierten  Fraktion  des  Torfkoks-Teers  (Böbhbtkin,  Bernstein,  Z. 
ang.  Ch.  37,  72).  —  Homobrenzcatechin  gibt  beim  Schütteln  mit  Ag,0  und  Na,804  in  Äther 
4-Methyl-benzochinon-(1.2)  (Willstätteb,  M#llbb,  B.  44,  2175);  die  gleiche  Verbindung 
entsteht  beim  Schütteln  des  Bleisalzes  mit  Jod  in  Chloroform  oder  Äther  (Mo  Pherson, 
Boobd,  Am.  Soc.  33,  1529).  Gibt  mit  Vi — V«  Mol  Dimethylsolfat  und  verd.  Natronlauge 
bei  ca.  50°  Kreosol  und  geringe  Mengen  3.4-Dimethoxy-toluol  (Fabxbkrg,  List  &  Co.,  D.R.P. 
258105;  C.  1913 1,  1481;  Frdl.  11,  891).  —  Farbenreaktion  mit  FeCl,:  W.,  M.,  B.  44,  2177; 
Majima,  Okazaki,  B.  49,  1495;  vgl.  a.  Majima,  B.  48,  1595. 

4- Oxy-3-metb.oxy- toluol,  Kreosol  C8H10O,  =  CH,  •  C,H,(OH)  •  0  •  CH,  (8.  878). 
B.  Man  behandelt  Homobrenzcatechin  mit  Vi — 1%  Mol  Dimethylsnlfat  in  alkal.  Lösung  bei 
50—60°  (Fabxbebg,  List  &  Co.,  D.  R.  P.  258105;  G.  1918 1,  1481 ;  Frdl.  11,  891).  Entsteht 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Vanillin  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  an 
Oadmiumkathoden  (Sohkpss,  B.  46,  2571).  Aus  dem  Hydrazon  bezw.  Semicarbazon  des 
Vanillins  beim  Erhitzen  mit  Natriumathylat  auf  150°  bezw.  160°  (Wolit,  A.  894, 100).  Über 
das  Vorkommen  im  Torfkoks-Teer  vgl.  Böbnstein,  Bernstein,  Z.  ang.  Ch.  27,  72.  —  Absorp- 
tionsspektrum in  Lösung:  Dobbie,  Fox,  Soc.  106,  1640.  — •  Kreosol  gibt  bei  längerer  Einw. 
von  Bromdampf  ein  x-Brom-4-oxy-3-methoxy-toluol  (s.  S.  433)  (Krauss,  Cbede,  Am.  Soc. 
89,  1433).  Einw.  von  Quecksilberacetat  in  verd.  Methanol:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  250746; 
G.  1912  II,  1245;  Fn«.  11, 1104.  —Verbindung  von  Kreosol  mit  Pikrinsäure  C,H10O,+ 
C,Hs0,N,.    F:  111—111,5°  (Soh.). 

3.4  -  Dimethoxy  -  toluol,  Homobrenzoatechindimethyläther,  Homoveratrol 
C,H,,0,  =  CH,-C,H,(0-CH,),  (8.  879).  B.  Aus  Kreosol  und  Dimethylsulfat  in  wäßrig- 
metliyl  alkoholischer  Kalilauge  unter  Kühlung  (Luff,  Pbrkin,  Robinson,  Soc.  97,  1134).  — 
F:  24°  (L.,  P.,  R.).  —  Gibt  beim  Nitrieren  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol  (Cousin,  A.  ch.  [7] 
13,  545;  Majima,  Okazaki,  B.  49,  1496).  Kondensiert  sich  mit  Äcetylchlorid  in  Gegenwart 
von  AIC1,  zu  4.5-Dimethoxy-2-methyl-aoetophenon  (Hardino,  Weizmann,  Soc.  97,  1127). 

e.8'-Dioxy-3.3'.dlmethyl-diphenyläther  (P)  C»H140,  =  CH,C,H,(OH)-  OC,H,(OH)' 
CH3(T).  B.  Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  p-Kresol  in  verdünnt-schwefel- 
saurer  Losung  an  Bleianoden  (Fichter,  Ackermann,  Hdv.  2,  598).  —  Blattchen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  196°.  —  Liefert  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  ein  Diacetylderivat  (s.  u.). 

S-Methoxy-4-ohloraoetoxy-toluol,  Kreosolohloraoetat  C10H„OsCl  =  CH, -0,11,(0  ■ 
CH,)OCOCH,Cl  (8.  880).  B.  Beim  Erhitzen  von  Kreosol  mit  Chloraoetylohlorid  auf 
135°  (v.Krannichfeldt,  B.  46,  4019).  —  KpM:  161—162°.  —  Beim  Erhitzen  mit  A1C1, 
auf  100°  entsteht  <u-Chlor-4.5-dioxy-2-methyl-acetopb.enon.  Wird  durch  Anilin  in  äther. 
Lösung   unter  Bildung  von  Chloracetanilid  verseift. 

8.6'-Diaoetoxy-3.3'-dimethyl-dlphenyläther(P>  C19H180,  -  CH,CO,C,H,(CH,)0- 
C,H3(CHj)OCOCH,(T).  B.  S.  o.  bei  6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylather(  T)  (Fiohteb, 
Ackermann,  Hdv.  2,  598).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111—112°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol. 

li-Chlor-3.4-dimethoxy-toluol,  3.4-Dimethoxy-benzylohlorid,  Varatrylohlorid 
CÄxOjCl  =  CH,C1C,H,(0CH,),  (S.  880).  F:  48° (Tutenbau,  Bl.  [4]  9, 930).  Leichtlöslich 
in  Benzol,  CC1«  und  Äther. 

I1  •  Chlor  -  3  -  methoxy  •  4  -  äthoxy  -  toluol ,  8  •  Methoxy  -  4  -  äthoxy  -  bensylohlorld 
Cie>H1,0,Cl  =  CH.ClC,H,(OCHs)OC,H6.  B.  Man  sattigt  eine  Lösung  von  3-Methoxy- 
4-athoxy-benzylalkohol  in  Benzol  mit  HCl  bei  0°  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem. 
20,  680).  — Nadeln  (aus  Äther).  F:  42— 42,5°  (korr.).  Kp,,,.,,,:  127*.  Leicht  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln. 

2.8.8 -Trionlor-a4-dim«thoxy- toluol  G^OA  =  CH,C,C1,(0CH,),.  F:  66» 
(ZiNCKS,  A.  417,  216  Anm.  1). 

6-Brom-8.4-dioxy-toluol  CjH,0,Br  =  CHsC.HjBrfOH),.  B.  Aus  3.5-Dibrom- 
4-oxy-toluol  durch  Erhitzen  mit  Bariumhydroxyd  und  Wasser  im  Kupferkessel  auf  175* 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  249939;  0.  1812  ET,  655;  Frdl.  10,  1330).  —  Nadeln  (aus  sehr  verd. 
Alkohol).   F:  80*.   Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  mit  wenig  FeCl, 
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Blaufärbung,  mit  mehr  FeCl,  Grünfärbung;  Zusatz  von  Soda  bewirkt  in  geringen  Mengen 
Blaufärbung,  in  größerer  Menge  Botfärbung. 

6-Brom-S.4-dimethoxy-toluol  C.HuOj.Br  =  CHs-CeH,Br(0-CH,),.  B.  Aus  Homo- 
veratrol  und  1  Mol  Brom  in  Eisessig  (Jonas,  Robinson,  Soc.  111,  919;  Heaf,  Jones, 
Robinson,  Soc.  1Ö27,  2021).  —  Krystalle.  F:31°.  Kp:  267°. —Durch  Oxydation  mit  KMn04 
in  alkal.  Lösung  entsteht  6-Brom-veratrumsäure  (J.,  B.).  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,42) 
in  Essigsäureanhydrid  unter  Kühlung  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol  (H.,  J.,  B.). 

x-Brom-4-oxy-3-methoxy-toluol  C8H,0,Br  =  CHaCeHjBrfOHj-O-CH».  B.  Bei 
längerer  Einw.  von  Brom-Dampf  auf  Kreosol  (Kbattbs,  Cbede,  Am.  Soc.  39, 1433).  — Krystalle 
(aus  Eisessig).   F:  77°. 

ll-Chlor~8-brom-S.4-dimethoxy  -  toluol ,  5  -  Brom.  -  3.4  -  dimethoxy  •  bensylohlorid 
CÄ0O,ClBr  =  Caa:1Cl-C^H,Br(O-CHs),.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  5-Brom-3.4-di- 
methoxy-benzylalkohol  in  Benzol  mit  HCl  unter  Kühlung  (Pschobb,  A.  391,  35).  —  Prismen 
(aus  Äther).    F:  56—59*. 

e-mtro-8.4-dioxy-toluol  CjHjO.N  =  CHj-C.H^NO.KOH),  (S.  881).  B.  Neben 
6-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  beim  Erhitzen  von  6-Nitro-3.4-<iImethoxy-toluol  mit  Eis- 
essig und  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Cabdwell,  Robinson.  Soc.  107,  258).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).   F:  180—182°  (Zers.).  —  Gibt  mit  FeCls  eine  grüne  Färbung. 

e-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  CgH,0,4N  =  CHsC,Hj(N0,)(0H)0-CH,.  B.  Aus 
6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  konz.  Bromwasserstoffsäure 
(Cabdwell,  Robinson,  Soc.  107,  258).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  verd.  Methanol).  F:  138° 
bis  140°.  Leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten.  Die  Lösung  in  Alkalihydroxyden  ist 
rot.  —  Kaliumsalz.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

6-mtro-3.4-dimethoxy-toluol,  Nitrohomoveratrol  C,H„0,N  =  CH,-C6H,(NOs){0' 
CHa),  (S.  881).  B.  Aus  6-Brom-3.4-dimethoxy-toluol  durch  Behandeln  •  mit  Salpetersäure 
(D:  1,42)  in  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (Heap,  Jones,  Robinson,  Soc.  1927,  2022).  Aus 
4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon  bei  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  oder 
beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (Habdinq,  Weizmann,  Soc.  97, 1131). — BeimErhitzen 
mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  und  Eisessig  erhält  man  8-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol 
und  6-Nitro-3.4-dioxy-toluol  (Cabdwell,  Robinson,  Soc.  107,  258). 

6-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-toluol  CjoHuOjN  =  CH,-  C,H.(NO,)(0  •  CH3)  •  O  •  CO  • 
CHj.  B.  Aus  3-Methoxy-4-acetoxy-toluol  und  Salpetersäure  in  Eisessig  unter  Kühlung 
(Cabdwell,  Robinson,  Soc.  107,  259).  Aus  dem  Kaliumsalz  des  6-Nitro-4-oxy-3-methoxy- 
toluols   und  Aoetanhydrid  (0.,  R-).   —   Gelbliehe  Nadeln   (aus  Alkohol).    F:  138—139°. 

ll-CbJor-2-nitro-8.4-dimethoxy  -  toluol ,  2  •  Nitro  -  3.4  -  dimethoxy  -  benaylohlorid 
C^1004NC1  =  CH,C1-C,H,(N0,)(0-CH,),.  B.  Aus  2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzylalkohol 
beim  Behandeln  mit  PC14  in  Benzol  bei  0°  (Kay,  Piotet,  Soc.  103,  953)  oder  beim  Kochen 
mit  konz.  Salzsäure  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  20,  679).  —  Gelbe,  wachsartige 
Blättchen  (aus  Aceton).    F:  58—59°. 

5.6-Dinitro-3.4-dimethoxy-toluol  C^E100«N,  =  CH,-C«H(NO,),(OCH3),.  B.  Aus 
6-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  durch  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  und  nachfolgende 
Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Dimethylsuuat  und  KtCO,  in  siedendem  Xylo! 
(Robinson,  Soc.  109,  1090).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F:  120°. 

2.B.e-Trinltro-8-oxy.4-methoxy-toluol  CgH,0gN8  =  CH1(C,(NO,)„(OH)-0-CHs.  B. 
Entsteht  neben  2.6-Dinitro-4-methoxy-toluol  aus  5-Jod-2-nitro-4-methoxy-toluol  bei  Einw. 
von  rauchender  Salpetersäure  (Robinson,  Soc.  109, 1089).  —  Gelbe  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  116°. 

2.6.6-Triintro-3.4-dimethoxy-toluol  C»H,0,Nj  =  CH8C.(NO,),(OCH3)j.  B.  Aus 
2.5.6-Trinitro-3-oxy-4-methoxy-toluol  beim  Erhitzen  mit  Dimethylsulfat  und  KjCO,  in  Xylol 
(Robinson,  Soc.  109,  1090).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).   F:  73—74°. 

4-Oxy-8-mereapto-toluol,  6-Oxy-8-methyl-thiophenol  C,Hg0S  =  CH,: 
C,H»(OH)-8H.  B.  Man  verseift  4-Oxy-3-mereapto-toluol-oarbonat  (Syst.  No.  2742)  mit 
siedender  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Zinoke,  Abnold,  B.  60,  120).  —  Flüssigkeit 
von  eigenartigem  Geruoh.  Kg,,:  110—412°.  Ist  mit  Wässerdampf  flüchtig.  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  Bis-[2.5- 
dibrom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-disulfid.  Löst  sieh  in  kons.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe, 
die  allmählich  in  Blaugrün  übergeht. 

Methyl  •  [6  -  oxy  -  3  -  mettayl  •  phenyl]  -  sulfld ,  .  4  -  Oxy  -  8  -  methylmer capto  -  toluol 

a,Hi,OS  —  CHj-CeH^OH)- S-CH,.  B.  Man  löst  4-Öw-3-ineroapto-toluol  in  5%iger  methyl- 

Ckoholisoher  Natnummethylat-Losung,  setzt  unter  Kühlung  CH,I  zu  und  erwärmt  kurze 

Zeit  auf  dem  Wasserbad  (ZrjroKX,  Abnold,  B.  60,  121).  —  Farbloses  Ol.  Kp18:  118—120°. 
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Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  in  Alkali.  —  Bildet  mit  Brom  in 
Chloroform  das  Dibromid  des  2.6-Dibrom-4^oxy-3-methylmercapto-toluols. 

Methyl-[8-methoxy-8-methyl-phenyl]-Bulfld,  4  -  Methoxy  -  S  •  methylmercapto- 
toluol  CA,0S  =  CH,-C4H3(OCH,)-8CHs  (8.  881).  B.  Aus  4-Oxy-3-mercapto-tahiol 
in  verd.  Alkali  und  Dimethylsulfat  in  geringem  Überschuß  (Zinokx,  Arnold,  B.  60,  121). 
—  Kp,,:  146 — 150°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Bildet  mit  Brom  in 
Chloroform  das  Dibromid  des  5-Brom-4-methoxy-3-methylmercapto-toluols. 

Methyl-[6-methoxy-8-methyl-phenyl]  -sulfon,  4-Methoxy-8-metaylsulfbn-toluol 
CVH»0,S=CH,C,H,(OCHj)SO,CHt.  B.  Man  erwannt  4-Methoxy-3-methylmercapto- 
toluol  in  Eisessig  mit  überschüssigem  30°/oigem  Wasserstoffperoxyd  auf  dem  Wasserbad 
(ZnsrcKB,  Abnold,  B.  50, 122).  Aus  4-0xy-toluol-sulfins&ure-(3)  und  Dimethylsulfat  (Z.,  A., 
B.  60, 126).  —  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin  oder  verd.  Alkohol).  F:  88*.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin  und  heißem  Wasser. 

[6  -  Oxy  -  8  -  methyl  •  phenyl]  -  benzyl  -  sulfld ,  4  -  Oxy  -  8  -  benzylmeroapto  -  toluol 
CmHuOS  =  CH3-CsH,(0H)-  SCHjC,Hb.  B.  Entsteht  neben  4-Benzyloxy-3-benzylmeroapto- 
toiuol  aus  4-Oxy-3-mercapto-toluol  und  Benzylohlorid  in  alkal.  Losung  (Zincke,  Abnold, 
B.  60, 123).  —  Kp21: 190—192°.  Leicht  löslich.  —  Bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  ent- 
steht Bis-[2.5-dibrom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-disulfid. 

4-Benzyloxy-S-benzylmeroapto-toluol  CuH„0S  =  C,H5-CH,-OC,H3(CH3)-SCH.- 
C,H(.  B.  Entsteht  neben  4-Oxy-3- benzylmeroapto -toluol  aus  4-Oxy-3-mercapto-tohiol  und 
Benzylchlorid  in  alkal.  Lösung  (ZiNcro:,  Arnold,  B.  60, 123).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  85«. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  heißem  Alkohol.  —  Bei  Einw.  von  Brom  in  Chloro- 
form entsteht  Bis-[2.5-dibrom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-disulfid. 

[6  -Oxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  benzyl  -  sulfoxyd,  4  -  Oxy  -  3  -  bensylsulfoxyd  -  toluol 
C,«HM0,S  =  CH3C,H3(OH)-SO-CH,-CeIL.  B.  Aus  4-Oxy-3benzylmercapto-toluol  und 
30°/oJgem  Wasserstoff peroryd  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Zincke,  Arnold,  B.  60, 
124).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  84°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in 
Benzin;  löslich  in  Alkali. 

4-Benjsyloxy-8-ben«ylsuKbxyd-toluol  CHH„0,S  =  C,HsCH,OC,B:,(CH,)SO- 
CH,-CeHj.  B.  Aus  4-Benzyloxy-3-benzylmercapto-toluol  und  30%igem  Wasserstoffper- 
oxyd  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Znroxs,  Arnold,  B.  60,  126).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Benzin).  F:  106 — 107°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Benzin; 
unlöslich  in  Alkali. 

£8-Oxy-8-meÜiyl-phenyl]-ben^l-sulfon,4-Oxy-8-benzylsulfon-tolHolCHHi.0s8= 
CH,-C,Hg(0H)-S0,-CH,-C,H5.  B.  Aus  4-0xy-3-benzylmercapto-toluol  und  30%igem 
Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Zincke,  Abhold,  B.  60, 124).  —  Prismen 
(aus  Eisessig).  F:  146°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  heißem  Eisessig,  weniger  in 
Benzin.    Löslich  in  Alkali. 

4-Benayloxy-3-ben»yl8Tilfon-toluol  CMH»oO,S  =  C,Ht-OT,'O'C,H3((3B^)-S0y CH,- 
C,Hj.  B.  Man  erwärmt  4-Benzyloxy-3-benzylmercapto-toluol  mit  30%igem  Wasserstoff- 
peroxyd in  Eisessig  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad  (Zinokb,  Arnold,  B.  60, 125).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  138°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Benzin;  unlös- 
lich in  Alkali. 

Bia-re-oxy-S-methyl-phenyl]  •  sulfld ,  6.6'- Dioxy  -  8.8'-  dimethyl  -  diphenylaulfid 
0MHi40tS=CH3-C,H3(OH)-S-C,^(OH)CH3.  Diese  Formel  kommt  der  von  Tbtthlab, 
B.  SO,  676  (Hptw.  Bd.  VI,  8.  873),  als  Bis-[5-öxy.2-methyl-phenyl]-sulfid  beschriebenen 
Verbindung  zu  (Bögest,  Mandblbaüm,  Am.  Soc.  46,  3045).  —  B.  Bis-[6-oxy-3-methyl- 
henylj-sufiid  entsteht  aus  Bis-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-sulfoxyd  bei  der  Reduktion  mit 
linkstaub  in  heißem  Eisessig  (Gazdab,  Smtlbs,  Soc.  87,  2250).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essig- 
saure).  F:  143°. 

Bis-[6  -  oxy  -8  »methyl  -  phenyl]  -  sulfoxyd ,  6.6'-  Dioxy  -  8.8'-  dimethyl  -  dlphenyl- 
sul&xyd  CmH14O38=.CH,-Cä(0H)S0C€H8(0B:)CH3.  B.  Aus  p-Kresol  und  S0C1, 
in  CS,  bei  Gegenwart  von  AIC1,  unter  Kühlung  (Gazdab,  Smiles,  Soe.  87,  2249).  Entsteht 
in  geringer  Ausbeute  beim  Sattigen  eines  Gemisches  aus  p-Kresol  und  A1C1,  mit  SO«  (G., 
8m.).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  185°  (Zers.);  löslich  in  konz.  Sohwefelsaure  mit  blauer 
Farbe  (G.,  Sic.).  —  Gibt  mit  Salpetersaure  (D:  1,5)  in  Eisessig  unter  Kühlung  x.x-Dinitro- 
6.6'-dioxy-3.3'-dimethyl-cUphenyku]foxyd;  bei  weiterer  Nitrierung  entsteht  ein  Dinitro- 
p-kresol  (G.,  Sm.).  Bei  kurzer  Einw.  von  konz.  Sohwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  entsteht 
3.6-Dimethyl-phenoxthioniumhydroxyd  (Bjuhtoh,  Sm.,  See,  88, 980);  bei  längerer  Einw.  ent- 
stehen 3.6-DimethyI-phenoxthra  und  3.6-Dimethyl-phenoxthinoxyd  (H„  Sm.,  Soe.  88,  412). 

Bis-[8-methoxy-3-methyl-pb.onyl]-»ulfoxyd,  6.6'-Dim©thoxy-8.8'-dimethyl-di- 
phenyl-sulfoxyd    CkHmO.S  =  [CH,'C^E,(OCHj)]fSO   (8.  881).    B.    Aus  6.fl'-Dioxy- 
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3.3'-dimethyl-diphenylsulfoxyd  und  Methyljodid  in  methylalkoholisoher  Alkalilauge  (Hxl- 
ditoh,  Sjulbs,  Soc.  99,  415). 

4-Aoetoxy8-benzylmeraapto-toluolCwH1«OlS  =  CH,-CO,-C,H,(CH.)-S-CH,'C,H,. 
JB.  Aus  4-Oxy-3-benzylmercapto-toluol  und  Aoetänhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
saure (ZraoEie,  Arnold,  B.  60, 124).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  63*.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

4-Aoetoxy-8-benaylmüfon-toluol  CuHu04S  =  CH,  •  CO,  •  C,H,(CH,)  ■  SO,  ■  CH,  ■  C,H.. 
B.  Aus  4-Oxy-3-benzylsulfon-toluol  und  Aoetänhydrid  in  Gegenwart  von  kons.  Schwefel- 
saure (Zinckk,  Arnold,  B.  50, 124).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  128°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

4-[Carbäthoxy-oxy]-8-methylsulfon-toluol  C,,H140,S  =  C,H,-0-CO'OC,H,(CH,)- 
SO, -GH,.  B.  Entsteht  aus  dem  Silbersalz  der  4-[Carbäthoxy-oxy]-toluol-su]finsaure-(3) 
und  Methyljodid  (Zinokx,  Arnold,  B.  60,  126).  —  Prismen  (aus  Methanol).  F:  121°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 

Bis  -  [6  -  methoxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  dlsulfld ,  8.8'-  Dimethoxy  -  8.8'-  dimethyl  • 
dlphenyldiBulfld  C1,Hi80,S,  =  [CH,C,H^(0CH?)S-]1  (8.882).  B.  Entsteht  bei  Reduk- 
tion von  6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-diphenyldisulfoxyd  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig 
(Hilmtch,  Soc.  88,  1100).  —  Tafeln  (aus  Äther).    F:  78—74°. 

Bie-[8-methoxy-3-methyl-phenyl]  -  disulfoxyd ,  0.6'-  Dimethoxy  -  8.8'-  dimethyl - 
diphenyldiBulfoxyd  CuHjgO.S,  =  [CH,-C,H,(0CH,)-S(0>-]«1)-  -B-  Durch  Erwarmen  von 
4-Methoxy-toluol-8ulfinsaure-(3)  in  verd.  Schwefelsaure  bei  Gegenwart  von  wenig  HI  und 
SO,  (HlLDrrcH,  Soc.  88,  1100).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  83— «6°.  —  Gibt 
mit  HI  in  Eisessig  6.6'-Dunethoxy-3.3'-dimethyl-diphenyldisulfid.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
saure mit  tief  grünschwarzer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  die  Verbindung  CS,H„0,84 
(s.  u.)  aus. 

Verbindung  C,,HM07S4.  B.  Aus  6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-diphenyldisulfoxyd 
bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  (Hildiioh,  Soc.  99,  1100).  —  Blattchen  (aus  Alkohol). 
Sintert  bei  160°  und  schmilzt  bei  184°. 

Bis-[8-(oarbäthoxy-oxy)-8-methyl-phenyl]-diBulflcU  8.6'-Bis-[oarbäthoxy-oxy]- 
8.8'- dimethyl -diphenyldisulfld  C,0H„O,S,  =  [C,H,-0-CO,-C,H,(CH,)-8-],.  B.  Aus 
dem  in  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  des  Chlorids  der  4-[Carbäthoxy-oxy]-toluol-sulfon- 
saure-(3)  entstehenden  4-[Carbathoxy-oxy]-3meroapto-toluol  durch  Oxydation  an  der  Luft 
(Zxnoxk,  Arnold,  B.  60,  120).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  73°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Benzin.  —  Geht  bei  der  Reduktion  mit  Zink- 
staub  und  HCl  in  alkoh.  Losung  in  4-Oxy-3-mercapto-toluol-carbonat  über. 

6-Brom-4-oxy-S-meroapto-toluol,6-Brom-8-oxy-8-methyl-thiophenolC,H7OBrS= 
CH,*CaH,Br(OH)-SH.  B.  Man  reduziert  5-Brom-4-oxy-toluol-suHonBäure-(3)-chlorid  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsäure  (ZrNOKE,  Kehpv,  B.  44,  419).  —  Nadeln  (aus  Hexan). 
F:  32 — 33°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Alkali. 

Methyl-[6-brom-6-oxy-8-methyl-phenyl]-8ulfld,  4S-Brom-4-oxy-S-methylmer- 
oapto-toluol  C,H,OBr8  =  CH,-  C4H,Br(OH)  ■  S  •  CH,.  B.  Aus  6  -  Brom  -  4  -  oxy  -  3  -  mercapto- 
toluol  und  1  Mol  CH.I  in  methylalkohobscher  Natriurrunethylat-Lösung  (Zinoke,  Ksmpv, 
B.  44,  420).  —  öl.  Kpj,_.14:  162 — 163°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und 
Alkali.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  das  Dibromid  des  2.6-Dibrom-4-oxy-3-methyl- 
mercapto-toluols. 

6-Brom-4-methoxy-3-methylmercapto-toluol  C,H„OBrS  =  CH,C,H,Br(0-CH,)- 
8-CH,.  JB.  Aus  dem  Dibromid  des  5-Brom-4-methoxy-3-methylmercapto-toluols  durch 
Schütteln  mit  verd.  NaHSO,-Lösung  (Zinokb,  Arnold,  B.  60,  122).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Methanol).    F:  63 — 64°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkali. 

6-Brom-4-methoxy-8-methyl»ulft»xyd-toluol  C,H,101Br8  =  CH,C,H,Br(OCH,)- 
SO'CHj.  Dibromid  des  5-Brom-4-methoxy-3-methylmercapto-toluols 
C^HuOBr,S  =  CH,-C^,Br(OCHa)SBr,-CH,.  B.  Aus  4-Methoxy-3-methylmeroapto-toluol 
und  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Zinoks,  Arnold,  B.  60, 122).  —  Rotbraune  Nadeln, 
die  sioh  an  der  Luft  rasch  zersetzen. 

6-Brom-4i-aoetoxy-S-niethylm»roapto-toluol  CuHuOjBrS  =  CH,C,H,Br(S-CH,)- 
O'CO'CH,.  JB.  Aus  0-Brom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  und  Aoetänhydrid  in  Gegen- 
wart von  kons.  Schwefelsaure  (Znroxx,  Kjehpf,  B.  44,  421).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  51° 
bis  52°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

Bls-[6-brom-e-oxy-8-m0thyl-phenyl]-dlsulfld,  6.6'-Dibrom-8.8'-dioxy-8.a'-  dl  - 
methyl-diphwiyldiauMd  C14H„0,Br,S,  =  [CH,C,H1Br(OH)S-],.  B.  Durch  Oxydation 

*)  Zur  Konstitution  vgl.  8.  148  Anm.  1. 
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von  6-Brom-4-oxy-3-mercapto-toluol  mit  FeCl,  in  Essigsaure  (ZnfOKB,  Kam,  JB.  44, 420).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Hexan).  F:  76 — 77°.  Leicht  löslioh  in  organischen  Lösungsmitteln 
tmd  in  Alkali. 

Methyl-[a.6-dibrom^-oxy*8-methyl-phenyl]-sumd,a.6-Dibrom-4-oxy-8-methyl- 
meroapto-toluol  cXOBr.S  =  CHfC,HBr,(OH)-S-CH,.  B.  Aus  2.6.1'-Tribrom-4-oxy- 
3-znethylmercapto-toluol  bei  Reduktion  mit  Zink  und  kons.  Salzsäure  in  Äther  (Zuroxs, 
Fbohnbbzrg,  Kämmt,  A.  881,  38).  Man  schüttelt  das  Dibromid  (s.  u.)  mit  kons.  NaHSO,- 
Lösung  und  Äther  (Z.;  K.,  B.  44, 422).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  53—64*.  Krystallisiert 
aus  Eisessig  in  eisessighaltigen  Prismen.  Leicht  loslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Alkali 
—  Gibt  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  in  Essigsaure  2.5-Dibrom-3-nitro-4-oxy-toluol. 

Methyl  -  [2.6  •  dibrom  -  8  -  oxy  -  3  -  methyl  •  phenyl]  -  eulfoxyd,  2.6-Dibrom-4-oxy  • 
S-methylsulfoxyd-toluol  CgHjOiBr.8  =  OT,-C,HBr,(OH)SOCH,.  B.  Man  schüttelt 
das  Dibromid  des  2.5-Dibrom-4-oxy-£methylmercapto-toluols  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge  Wasser  in  Äther.  Losung  (Zinokx,  Kxmpjv  B.  44,  423).  —  Prismen  (aus  Eisessig 
oder  Benzol).  F:  188 — 190°  (Zers.).  Leicht  löslioh  in  heißem  Alkohol,  sohwer  in  Äther.  — 
Dibromid  des  2.5-Dibrom-4-oxy-3-methylmeroapto-toluols  C8H,OBr4S  =  CH»* 
C<HBr,(OH)-SBr(-CHs.  B.  Aus  4-Oxy-3-methylmercaptb-toluol  und  Brom  in  Chloroform 
(ZntOKX,  Arnold,  B.  60,  121).  Aus  5-Brom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  und  Brom  in 
Chloroform  (Z.,  Rempp,  B.  44,  421).  Schwarzviolette,  grüngl&nzende  Nadeln  oder  fast 
schwarze,  jodahnliche  Prismen  (aus  bromhaltigem  Chloroform  oder  Eisessig).  Sintert  bei  110°; 
F:  128—130°  (Zers.)  (Z.,  K).  Bei  Einw.  von  Aceton  oder  von  NaHSO,  -  Losung  entsteht 
2.6-Dibrom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  (Z.,  K.).  Gibt  in  äther.  Losung  mit  der  gleichen 
Qewichtsmenge  Wasser  2.5-Dibrom-4-oxy-3-methylsulfoxyd-toluol,  mit  der  20-fachen  Menge 
Wasser  2.5.1  '-Tribrom^-oxy-S-methylmeroapto-toluol  als  Hauptprodukt;  letztere  Verbindung 
entsteht  auch  beim  Verreiben  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  (Z.,  K. ;  Z.,  Feohnbbkbo,  K, 
A.  881,  36).  Beim  Kochen  mit  Eisessig  erhalt  man  2.6-Dibrom-4-oxy-3-methylmeroapto- 
toluol  und  2.5.1  Vrribrom4-oxy-3-methylmeroapto-toluol  (Z.,  K.;  Z.,  Fb.,  K.).  Bei  längerer 
Einw.  größerer  Mengen  Brom  in  Chloroform  entsteht  2.3.5-Tribrom-4-oxy-toluol  (Z.,  K.). 

Methyl-  [2.5  -  dibrom  -  8  -  oxy  -  3  -methyl-  phenyl]  -sulfon,  2.5  -Dibrom  -4-  oxy  - 
8-methyleulfon-toluol  C,H„O.Br,S  =  CH,-C6HBr,(OH)-SO,-CH,.  B.  Bei  Einw.  von 
30%igem  Wasserstoffperoxyd  auf  2.5-Dibrom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  in  Eisessig  auf 
dem  Wasserbad  (Zdjoke,  Kbmpt,  B.  44,  423).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol). 
F:  160 — 161°.    Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther;  löslich  in  Alkali. 

2.5-Dibrom-4-acetoxy-8-methylmoroapto-toluol  CijH^O^rjS  =  CH3-0,HBr,(S- 
CH,)'0'CO'CH|.  JB.  Aus  2.5-Dibrom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  und  Aoetanhydrid 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  (Zdtckb,  Kbhpf,  JS.  44, 423).  —  Prismen  (aus  Benzin). 
F:  88—89°.    Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol. 

Bis-[2.5-dibrom-6-oxy-3-mothyl-phenyl]-disulfid ,  2.6.2.6'-  Tetrabrom-8.6'-  di  • 
oxy-3.S'-dimethyl-diphenyldisulfid  ^H^OjEr^S,  =  [CHj-C^Br^OHj-S-],.  B.  Aus 
4-0xy-3-mercapto-toluol,  seinem  S-Monobenzyläther  oder  seinem  Dibenzylather  durch  mehr- 
tägige Einw.  von  Brom  in  Chloroform  (ZrsoxE,  Abhold,  B.  50, 123).  —  Gelbliche  Krystalle 
(aus  Chloroform).  F:  174 — 175°.'  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  weniger  in  Aikohol, 
Benzin  und  Chloroform;  löslich  in  Alkali. 

DiaoetatC18HM04Br4S,=  [CH,CVHBr1(OCO-CH8)-S-],.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:163° 
(Z.,  A.). 

2.6.11-Tribrom-4-oxy-3-methylmeroapto-toluol  C8H,OBrsS  =  CH,Br-C,HBr,(OH)- 
S-CH,.  JB.  Aus  dem  Dibromid  des  2.5-Dibrom4oxy-3-methylinercapto-toluols  beim  Ver- 
reiben mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  (Zinckb,  Kemef,  JS.  44,  424;  Z„  Froknbbdbo,  K., 
A.  381, 36),  beim  Schütteln  mit  viel  Wasser  und  Äther  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  (Z.,  K. ; 
Z.,  Fb.,  K.).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  F:  130—131°.  Leicht  löslich  in  heißem 
Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  ziemlich  in  Äther,  schwer  in  Benzin.  —  Bei  Reduktion 
mit  Zink  und  konz.  Salzsäure  entsteht  2.5-Dibrom4-oxy-3-methylmeroapto-toluol.  Beim 
Nitrieren  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  in  Eisessig  unter  Kühlung  entsteht  2.5.1*-Tribrom-3-nitro- 
4-oxy-toluol.  Durch  längere  Einw.  von  wafir.  Aceton  entsteht  2.5-Dibrord-4-oxy-3-methyl- 
meroapto-benzylalkohol.  Beim  Schütteln  der  ather.  Lösung  mit  Natriumacetat-Lösung  oder 
mit  wasserfreiem  Natriumaoetat  erhalt  man  gleiche  Mengen  2.6.2/.5'-Tetrabrom-3!3/-bis< 
methylmeroapto-stilbenchinon  und  2,6.2^5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmercapto- 
dibenzyl.  Gibt  mit  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  das  Aoetat  (s.  u.), 
beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  wenig  Natriumaoetat  2.5-Dibrom-4-oxy-3-methylmeroapto- 
benzylaoetat,  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumaoetat  2.6-Dibrom-4-aoetoxy. 
3-methylmeroapto-benzylaoetat.  Einw.  von  Brom,  Alkalien  und  Pyridin:  Z.,  K.;  Z.,  Fb.,  K. 

Aoetat  C.oH.CVBr.S  =>  CH3r-C^HBr,(S-CEu.)-OCOCH,.  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  136°  (Ztkokk,  IFbohnkbebo,  Karo*,  A.  881,  38).  Leicht  löslioh  in  Eisessig  und  heißem 
Alkohol,  unlöslich  in  Alkali. 
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BiB-[x-nitro-e-oxy»8-m«thyl-phenyl]  -Sulfid,  x.x-Dinitro-8.6'-dioxy-8.B'-di- 
m*thyl-diphenylstrtfld  Ci4HltO^,8  ==  fJH,-C,H,(NO,)(OH)-S-C,H,(NO,)(OH)-CH,.  B. 
Entsteht  aus  Bis-[x-iütro-6-ory-3-methyl-phenyl]-suifoxyd  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salz- 
säure auf  100°  im  Bohr  (Gazdar,  Smiles,  Soc.  87,  2261).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Eis- 
eisig).  F:  194°.  Löslich  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Bildet  ein  tief  rotes 
Natriumsalz. 

Bie-[x-nitro-6-oxy-8-methyl-pb.enyl]-Bulfoxyd,  x.x-Dinitro-8.e'-dioxy»3.3'-di- 
methyl-dlphenylsxdfoxyd  CuH1.0,N,S  =  CHjC,H,(NO,)(OH)-SO-CeHi(N01)(OH)CHg. 
B.  Ans  Bi6-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-sulfoxyd  und  Salpetersaure  (D :  1,5)  in  Eisessig  (Gazdar, 
Smiles,  Soc.  97,  2250).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  214*.  Loslich  in  heißem 
Eisessig,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Natriumsalz.    Scharlachrot.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

6.  3.5-XHoxy-toluol,  S- Methyl -reeorcin,  Orcin  C,HeO,  =  CH,-C,H,(OH), 
(S.  882).  V.  Über  das  Nicht- Vorkommen  von  freiem  Orcin  in  Flechten  Tgl.  Hesse,  J.  pr. 
[2]  88,  93.  —  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  m-Kresol  mit 
30°/oigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Henderson,  Boyd,  Soc. 
07,  1668).  —  Zur  Existenz   zweier  Modifikationen  vgl.  Schattm,  Schaeling,   KxAtrsrNG, 

A.  411,  193.  Zerstäubunga -Elektrizität  Orcin  enthaltender  Gemische:  Christiansen, 
Ann.  Phya.  [4]  51,  546.  Orcin  verhindert  die  Oxydation  von  Tyrosin  durch  Tyrosinase 
(Gortner,  J.  biol.  OHtm.  10, 117).  —  Die  Oxydation  von  Orcin  zu  Orcein  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Luftsauerstoff  wird  durch  Peroxydase  (auB  jungen  Gerstenpflanzen)  beschleunigt 
(Wolpf,  O.  r.  166,  619, 1031).  Orcin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  in  verd.  Kali- 
lauge  die  Verbindung  CuHuOt  (s.  unten)  (Henkice,  Schmidt,  Bosstrittscher,  B.  48,  485). 
(Erwärmt  man  Orcin  . . .   mit  Natriumäthylat-Lösung  und  CH.I  ...  so  erhalt  man  .... 

„Tetramethylorcin"   ....  (Herzig,  Wenzel M.  24,  910)];  außerdem  entsteht  noch 

„Pentamethyloroin"  (Syst.  No.  668)  (H.,  W.,  M.  32.  470);  bei  Einw.  von  CH.I  auf  Orcin 
in  wäßr.  Kalilauge  entstehen  fast  ausschließlich  ,, Tetramethylorcin"  und  „Pentamethyl- 
orcin"  (H.,  Ebthal,  M.  82, 498).  Beim  Methylieren  mit  Diazomethan  oder  mit  Dimethylsulfat 
und  Kalilauge  entsteht  lediglich  Orcindimethyläther  (H.,  E.,  M.  82,  502).  Kondensation  mit 
Aoetaldehyd:  Bayer  &  Co.,  D.  B.  P.  282313;  C.  1816 1,  584;  Frdl.  12,  589.  Bei  Einw.  von 
Acetylaceton  auf  Orcin  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  entstehen  die 
Chloride  bezw.  Sulfate  de«  7-Oxy-2.4.Ö-trimethyl-benzopyToxoniumhydroxyds  und  des  5-Oxy- 
2.4.7-trimethyl-benzopyroxoniumhydroxyds  (Collie,  White,  Soc.  107,  370).  Orcin  gibt 
mit  Benzylacetessigester  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  7-Ory-4.ö-dimethyl-3-benzyl- 
cumarin  (Jacobson,  Ghosh,  Soc.  1Ö7,  433;  vgl.  Baker,  Robinson,  Soc.  127,  1981;  B.,  Soc. 
127,  2353).  Bei  der  Kondensation  mit  Aceton-a.a'-dicarbonsäure  unter  Zusatz  von  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  5-Oxy-7-methyl-cumarin-essigsäure-(4)  (Dey,  Soc.  107,  1637).  — 
Der  Harn  von  Kaninchen,  die  mit  Orcin  gefüttert  werden,  enthalt  Orcinglucuronsäure  (Syst. 
No.  2617)  (Sera,  H.  88,  460). 

Über,  die  beim  Erhitzen  von  Kohlenhydraten,  Furfurol,  a-Methyl-furfurol  und  a-Oxy- 
methyl-furfurol  mit  Orcin  in  mineralsaurer  Lösung  auftretenden  Färbungen  und  die  Ver- 
wendung von  Orcin  zum  Nachweis  der  genannten  Substanzen  vgl.  Hptw.,  Bd.  I,  8.  858; 
Sckaxter,  Philippe,  Mitt.  Lebensmittelwnters.  u.  Hyg.  1  [1910],  309;  Middxndorf,  JB.  38, 
66;  A.  W.  van  der  Haar,  Anleitung  zum  Nachweis,  zur  Trennung  und  Bestimmung  der 
reinen  und  aus  Glokosiden  usw.  erhaltenen  Monosaccharide  und  Aldehydsäuren  [Berlin 
1920],  S.  36,  44.  Zum  Nachweis  von  Orcin  durch  die  Farbenreaktion  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  vgl.  Formanek,  Knop,  Fr.  58,  289.  Eine  schwefelsaure  Lösung  von  p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd  wird  durch  Orcin  rötlich  gefärbt;  die  Färbung  geht  nach  einiger  Zeit 
in  Botviolett  über  (Joachimowitz,  Bio.Z.  82,  324). 

2C,H80,  +  HBr.    Krystalle  (GombErg,  Cone,  A.  378,  237). 

Verbindung  CyHjjÖj.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff  auf  eine  Lösung  von  Orcin 
in  wäßr.  Kalilauge  (Henrich,  Schmidt,  Bossteutscher,  B.  48, 485).  —  Bubinrote  Krystalle 
mit  1  Mol  Wasser  (aus  verd.  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmilzt  zwischen  178°  und  181°  (Zers.). 
Wird  beim  Erhitzen  auf  145*  wasserfrei.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in 
Äther,  sehr  wenig  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform;  leicht  löslich  in  Sodalösung.  —  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  schwefliger  S&ure  ein  Pentaoxyditolyl  (Syst.  No.  603),  aus  dem 
durch  Oxydation-  die  Verbindung  C,4H,tO,  zurückerhalten  werden  kann. 

Triaoetat  der  Verbindung  CmHjjO,,  CmHuO,  =  0^,0,(0  ■  CO -CHa),.  B.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  CuHj,Oj  mit  Essigsäureanhydrid  (Henrich,  Schmidt,  Bossteutsoher, 

B.  48,  487).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin;  löslich  in  heißer  wäßriger  Kalilauge 
oder  in  kalter  alkoholischer  Kalilauge  mit  braunroter  Farbe.  —  Die  gelbe  Lösung  in  Eisessig 
wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  entfärbt. 
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Orcein  CMHM0,N,  (8.  886).  B.  Die  Bildung  von  Oroein  aus  Oroin  durch  Oxydation 
mit  Lufteauerstoffin  ammoniakalischer  Lösung  wird  durch  Peroxydase  (aus  jungen  Gersten- 
pflancen)  beschleunigt  (Wolw,  O.  r.  166,  1031). 

8.6-Dimethoxy-toluol,  Oroindimethyläther  (*»  CH, 

CÄ,Ot  m.  CH,-C.H,(0-CHt),  (8.  886).    Gibt,  in  -.  j*      0>0H 

gekühlter  Eisessig-Lösung  mit  konz.  Salpetersäure     CH,-0-<( VN(:0):<_><riO 
bei  nachfolgender  Umsetzung  mit  HC104  die  Ver-  —<  r-r_   v""« 

bindungder  nebenstehenden  Formel  (Syst.  No.  1889)  ° -  ^at        O  •  CH, 

(K.  H.  Meyer,  Biixroth,  B.  62,  1487).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol 
CS,HuO,+C,H,(NO,)t.  Orangegelbe  Nadeln.  F:  61—52°  (Sudbobottoh,  Beabd,  8oe.  09, 
214). 

S-Chlor-8.6-dioxy-toluol,  Chlororoin  C,H,0,C1  =  CH,C,H,CI(OH),.  JS.  Man  diazo- 
tiert  salzsaures  3.5-Dioxy-2-amino-toluol  in  absol.  Alkohol  mit  Amylnitrit,  setzt  das  erhaltene 
Diazoniumchlorid  mit  CuCl  um,  trocknet  das  Beaktionsprodukt  und  erhitzt  es  unter  200 
bis  260  mm  Druck  auf  170—180°  (Hehbich,  Taubem,  Bibkxer,  B.  46,  310).  —  Krystalfe 
(aus  Benzol).  Sintert  bei  116—126°;  schmilzt  völlig  bei  138—139°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  ziemlich  leioht  in  Wasser  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol.  —  Bei  Einw.  von 
Amylnitrit  in  alkoh.  Kalilauge  entsteht  das  Kaliumsalz  des  6-Chlor-2-nitroeo-3.5-dioxy- 
toluols  (bezw.  des  3-Chlor-8-ory-2-methyl-benzoohinon-(1.4)-oxirfls-(l);  Syst.  No.  774). 

6.    Derivate  voneao-IHoxy-toluolen  C,H,Oa=CHaC,H,(OH),  mit  unbekannter 
Stellung  der  Hydroxylgruppen. 


Bis-[oxy-methyl-phenyl]-Bulfon  aus  o-Kresol  Cj^/LS  =  [CHSC,H,( 011)1,80» 
,«.  891).  B.  Aus  2  Tln.  o-Kresol  und  1  Tl.  rauchender  Schwefelsaure  (mit  8%  SO,)  beim 
3— 4-stdg.  Erhitzen  auf  160—180°  (Zkhknter,  M.  83,  334).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  263° 


bis  266°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  Äther  und  CS,;  löslich  in  Sodalösung; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Laugen.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt rotviolett.  Gibt  in  heißem  Äther  mit  2  Mol  Brom  ein  Dibrom-Derivat  (s.  u.) ;  bei  Einw. 
von  überschüssigem  Brom  ohne  Lösungsmittel  entsteht  3.4.6.6-Tetrabrom-o-kresol.  Einw.  von 
HNO,  s.  u.  Bei  Einw.  der  zehnfachen  Menge  konz.  Schwefelsaure  oder  rauchender  Schwefel- 
saure (mit  8%  SO,)  bei  Zimmertemperatur  entsteht  eine  o-Kresol-sulfonsaure;  bei  Einw. 
der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  bei  160 — 170°  entsteht  eine  o-Kresol- 
disulfonsaure. 

Bia  -  [aoetoxy  -  methyl  -  phenyl]  -  avOfon  C1,H],0,S  =  [CH,  •C.H,^-  CO  •CH,)],SO, 
(8.  891).   F:  131°  (Z.,  M.  88,  336). 

Dibrom  -  Derivat  des  Bis  -  [oxy  •  methyl  -  phenyl]  -  sulfons  aus  o  -  Kresol 
Cj.HuO.Br,S.  B.  Bei  Einw.  von  2  Mol  Brom  auf  Bis-[oxy-methyl-phenyi]-sulfon  in  heißem 
Äther  (Zehenteb,  M.  88,  341).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  264 — 266°.  Schwer  löslich  in 
heißem  Wasser. 

Dinitro  •  Derivat  dea  Bia  •  [oxy  -  methyl  -  phenyl]  -  Bulfons  aus  o  -  Kresol 
C,4Hj,0,N,S  =  CuHnO.SfNO,)».  B.  Aus  Bis-Toxy-methyl-phenyll-suIfon  bei  Einw.  von  über- 
schüssiger Salpetersaure  (D:  1,2)  auf  dem  Wasserbad. (Zehenteb,  M.  83,  342).  — Gelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).  F:  243°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  leicht 
löslich  in  heißem  Eisessig;  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  KaCuH10O,NaS-f3%HaO. 
Gelbe  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 

Bia  -  [oxy  -  methyl  -  phenyl]  -  aulfbn  aua  m  -  Kresol,  ,,/J-m-Oxytolylsulfon" 
QmHmO^S  =  [CH,-C,H,(OH)],SO,.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  4.4'-Dioxy-2.2'-di- 
methyl-diphenylsulfon  und  anderen  Produkten  aus  m-Kresol  und  rauchender  Schwefel- 
saure (ca.  30%  SO,)  bei  140°  (Zuhkjütjcb,  M.  40,  383).  —  Prismen  mit  1  Mol  Methanol  (ans 
Methanol).  F:  196—197°.  Sublimiert  zwischen  180°  und  200°.  Loslich  in  heißem  Alkohol 
und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.    Verwittert  an  der  Luft. 

Bla-[aoetoxy-methyl-phanyl]-BnlfbnC,JH:,,0,S  =  [CH,  CjH,(0- CO  CH,)],SO..  Pris- 
men (aus  Alkohol  oder  Eisessig).-  F:  197°.  Löslich  in  Äther  und  Benzol  (Zehenteb,  M.  40, 
386). 

Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfbn  aua  p-Kresol  Cj4HuO«S  =  rCH,C,H^OH)],SO, 
(8.  891).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  20%  SO. 
enthaltender  Schwefelsaure  im  Bohr  auf  160— -170°  (Zehektkb,  M.  87,  689).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  207 — 208°.  Laßt  sich  bei  180°  im  trocknen  Luftstrom  unzersetzt  subli- 
mieren-  Schwer  löslich  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Die  wäßrig-alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt.  —  NaCuHijOiS  +  3,5H,0.  Nadeln  (Z.,  M.  87,  696). 
Gibt  mit  Eisenohlorid  einen  anfanglich  violett  gefärbten  Niederschlag. 
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Bi«-[a«etoxy -methyl- phenyl] -Bulfbn  C^180,8  «=  [CHs-C,H,(OCOCH3)],SO, 
(8.  891).  Priemen  (aus  Alkohol).   F:  209°  (Zehbstbr,  M.  37,  592). 

Dibrom  •  Derivat  des  Bis  -  [oxy  -  methyl  •  phenyl]  -  snlfona  aus-  p  -  Kresol 
CuHi,04Br,8.  B.  Aus  Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfon  und  Brom  in  Äther  (Zehekter, 
M.  87,  697).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  185—188°. 

Dlnitro  -  Derivat  des  Bis  -  [oxy  -  methyl  -  phenyl]  •  snlfona  aus  p  •  Kresol 
QuHmO»NiS  =  CuHi,04S(N0,),.  B.  Beim  Erwarmen  von  Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfon 
nut  verd.  Salpetersaure  (Zbhesteb,  M.  87,  698).  —  Priemen  (aus  Alkohol).  F:  222—224°. 
Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig. 

7.  2.11  -  LHoxy  -toluol,  2-Oxy-benzylalkohol,  Salicylalkohol,  Saligenin 
C,HB0,  =  HOC4H4CH,OH  (8.  891).  B.  Aus  Kohlensäure-bis-[2-chlormethyl-phenyl- 
esterl  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat  unter  4 — 5  Atm.  Druck  (Raschig, 
D.R.P.  233  631 ;  0.  1811 1, 1388 ;  Frdl.  10, 163).  Durch  Reduktion  von  Salicylaldehyd  mit  Wasser- 
stoff und  Platinschwarz  in  methylalkoholischer  oder  athylalkoholischer  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur (Vavow,  Cr.  164,  359;  A.  eh.  [9]  1,  153).  Salicylalkohol  entsteht  neben  Sali- 
cylsäure  bei  Einw.  des  in  Milch  enthaltenen  ScHABMNQERschen  Enzyms  auf  Salicylaldehyd 
(Wisland,  B.  47,  2091).  Entsteht  in  geringer  Menge  durch  Einw.  garender  Hefe  auf 
Salicylaldehyd  (P.  Mayer,  Bio.  Z.  63,  460).  —  Absorptionsspektrum  in  Natronlauge: 
Gibbs,  Pbatt,  C.  1018 II,  1045.  Diffusion  in  Wasser  und  Alkohol:  Öholm,  C.  19181, 
1649,  1650.  —  Oxydation  durch  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart  von  Peroxydase: 
Baoh,  C.  1916  II,  743.  Bei  langandauernder  Einw.  einer  überschüssigen  gesättigten 
wäßrigen  Bromlösung  auf  Salicylalkohol  entsteht  „Tribromphenolbrom"  in  nahezu  quanti- 
tativer Ausbeute  (ÄOTENrjeth,  Betjttel,  Ar.  248,  121).  Über  die  bei  der  Belichtung 
einer  Lösung  von  Salicylalkohol  in  alkoh.  Ammoniak  entstehenden  Produkte  vgl.  Pateknö, 
0.  441,  237.  Bei  der  Belichtung  in  Gegenwart  von  Acetophenon  entsteht  Salireton  (?) 
(a.  u.)  (Pa.,  0.  44 1,  158).  Salicylalkohol  gibt  in  waßr.  Aceton -Lösung  mit  Glucose 
unter  dem  Einfluß  von  Emulsin  ein  dem  natürlichen  Saliern  isomeres  ß  -  Salicylglucosid 
(mit  freier  Phenol -Hydroxylgruppe)  (Syst.  No.  2451)  (Boubqttelot  ,  Herissxy,  Cr. 
166,  1790).  Salicylalkohol  bildet  in  keimenden  Pflanzen  ein  Glucosid,  das  bei  der  Spaltung 
mit  Emulsin  Salicylalkohol  liefert  (Ciamiotan,  Ravehna,  R.  A.  L.  [5]  25 1,  3).  Einw. 
von  Spinatbrei  und  Apfelbrei  bei  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Luftsauerstoff:  C,  B., 
B.  A.  L.  [5]  2711,  294;  A.  eh.  [9]  12,  8.  —  Salicylalkohol  gibt  beim  Erwärmen  mit  einer 
essigsauren  Alkalinitrit -CuS0t-Lösung  (4 — 5  Tropfen  10°/oiger  KNO,-  oder  NaN(X-Losung, 
4 — 6  Tropfen  50%iger  Essigsaure,  1  Tropfen  l°/oiger  CuS04-Losung;  Reagens  von  Jorissen) 
hei  einer  Verdünnung  von  1:10000  eine  rote,  bei  1:100000  eine  gelbe  Färbung  (Shermak, 
Gross,  0.  1011 II,  1487;  vgl.  Jorissen,  Bl.Acad.Belg.  [3]  8  [1882],  259).  —  Quan- 
titative Bestimmung  durch  Titration  mit  Bromwasser:  Wieland,  JS.  47,  2093.  Gravi  - 
metrische  Bestimmung  als  „Tribromphenolbrom":  Atttenrieth,  BEtrTTEi,,  Ar.  248,  121. 
Isolierung  von  Saligenin  aus  einem  Giemisch  mit  Fleisohbrei  und  colorimetrische  Bestimmung 
mit  FeCl3:  Battelli,  Stern,  Bio.Z.  29,  136. 

Salireton  CwHuOs  (8.  892).  B.  Eine  als  Salireton  angesehene  Verbindung  wurde 
bei  längerer  Belichtung  eines  Gemisches  von  Salicylalkohol  und  Acetophenon  erhalten 
(Paternö,  ö.  44 1, 158).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  120—122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
—  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung. 

I1  -  Oxy  -  S  -  methoxy  -  toluol ,  2  -  Methoxy  -  benaylalkohol  0,^,0,  =  CH3  •  O  ■  C,H4  • 
CH,0H  (8.  893).  B.  Aus  2-Methoxy-benzaldehyd  bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  bei 
Zimmertemperatur  (Späth,  M.  84,  1996)  oder  von  68%iger  waßr.  Kalilauge  bei  etwa  30° 
(Stoermeb,  Fribmel,  B.  44, 1850).  Durch  Reduktion  von  2-Methoxy-benzaldehyd  in  Äther 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinsohwarz  (Vavon,  G.  r.  164,  360;  A.  eh.  [9]  1, 154).  — 
Kpg:  119°  (SP.);  Kp18:  125°;  Kp:  248—250°  (V.).    D":  1,128;  niJ:  1,649  (V.). 

l*-Oxy-2-&thoxy-toluol,  2-Äthoxy-benaylalkohol  C,H,tO, = C,H,  •  0  •  C,H4  •  CHt  •  0H 
(8.  893).  B.  Aus  Saligenin  und  Äthyl  Jodid  in  2  n-alkoholischer  Kalilauge  bei  Zimmer- 
temperatur (Pschobr,  Zetjdlbb,  A.  878,  76).  —  Kp:  254°;  Kp„:  140°. 

H-Oxy-2-allyloxy-toluoL  8-AUyloxy-ben»ylalkohol  C„H}>Ot  =  CH,:CH-CH,0- 
C,BvCH,'  OH.  B.  Aus  Saligenin  durch  Kochen  mit  Allylbromid  und  K,CO,  in  absol.  Alkohol 
(Claisew,  Eisleb,  A.  401, 106).  —  Farbloses  öl.  Kp,:  133—160°.  —  Verharzt  beim  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd  und  Wasser. 

a-Hethoxy-l'-aeetoxy-toluol,  2-Methoxy-benaylaoetat  C^HjjO,  =  CH30-C,H4- 
0H.O0OCH,.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,,:  130°.  D":  1,117.  ng:  1,515 
(Vavon,  A.  eh.  [9]  1,  154). 
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2-Mothoxy-benxylallophanat  CjJSUOJX,  -  CHj-OCACHj-OCONHCONH,. 
I":  ISO»  (Bhhal,  Bl.  [4]  26, 479).    Bei  17°  lösen  100  cm*  Äther  0,06  g,  100  cm*  Alkohol  0,1  g. 

B-MTltro-^-oxy-a-methoxy-toluol,  6-Nltro-2-matboxy-bensylalkohol  CsH,04N= 
CH,>0-C«Ht(NO,)-CH,-OH.  B.  Aus  6-Nitro-2-niethoxy-benzaldehyd  bei  Einw.  von  methyl- 
alkoholischer  Natronlauge  (Jacobs,  Hbidhlbbbgicb,  J.biol.  Ohem.  20,  675).  —  Strohfarbige 
Nadeln  (an*  Alkohol),  f :  124—125*  (korr.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Chloroform 
und  heißem  Wasser,  schwer  löslieh  in  Alkohol/  Löslich  in  Schwefelsaure  mit  orangebrauner 
Farbe. 

8.  3.1l-Dioxy-toluol,    m-Oacy-benzylalJcohol   C7HaOg  =  HO-C,H4-CH8-OH. 
l^-Oxy-S-methoxy-toluol,  3-Methoxy-benzylalkohol  CsH10O,  =CHs-0-C6H4' 

CHg-OH  (8.  896).  B.  Aus  3-Methoxy-bennddehyd  bei  lV^-stäg.  Erhitzen  mit  konzentrierter 
alkoholischer  Kalilauge  (Pschobb,  A.  891,  43)  oder  bei  längerer  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
bei  Zimmertemperatur  (Späth,  M.  84,  1998).  —  Kp,:  129,5°  (Sp.);  Kp:  252°  (Psoh.). 

9.  l.P-Dioxy-toluol,  p-Oxy-benzylalkohol  C^HgO,  =  HO"C,H4-CH,-OH. 
l1-Oxy-4-methoxy-toluol,    4-Methoxy-benaylaIkohol,   Anisalkohol    C8H,0O,  = 

CH,-0-C,H4CH,-OH  (S.  897).  B.  Aus  Anisaldehyd  durch  elektrolytische  Reduktion 
in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  an  Cadmium-Kathoden  (Tafel,  Schepss,  B.  44,  2150) 
oder  durch  Beduktion  in  alkoh.  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwaxz 
(Vavon,  O.  r.  164,  360  j  A.  eh.  [9]  1, 157).  (Beim  Vermischen  einerLösung  von  Anisaldehyd  .  . 
mit  alkoh.  Kalilauge  . .  .  B.  6,  436);  vgl.  a.  Späth,  M.  34,  2000).  —  F:  25°  (8p.).  Kp,,:  134° 
bis  135°  (V.).  —  Geschwindigkeit  der  Diffusion  in  Methanol:  Thovebt,  Ann.  Phystque  [9] 
2,  417.  —  Geht  beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  oder  beim  Schütteln  der  ather. 
Lösung  mit  NaHSOa-LöBunc  in  Dianisylather  über  (8p.).  Bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform 
entstehen  p-Brom-anisol,  Formaldehyd  und  (durch  weitere  Einw.  der  hierbei  entstehenden 
Bromwasserstoffsaure)  4-Methoxy-benzylbromid  (Kobxbb,  Patch,  Am.  8oc.  88,  1212). 
Gibt  mit  HBr  4-Methoxy-benzylbromid  (Tothnbau,  Bl.  [4]  9,  826;  Sp.). 

4-Methoxy-ll-athoxy-toluol,Athyl-[4-methoxy-benzyl]-äther,Athyl-anlsyl-äther 
cipHi«P>  —  CHj-O-CA-CH^-O-CJa,.  B.  Beim  Kochen  von  Formaldehyd-diathylacetal 
mit  p-Methoxy-phenylmagneBiumjodid  (Späth,  M.  86,  330).  —  Süßlich  riechende  Flüssigkeit. 
Kpn:  111—113*. 

4.4'-Dimethoxy-diben2yläther,  Dianisylather  C)eH,g03  =  [CHs-0-CtH4-CH,],0. 
B.  Aus  Anisalkohol  beim  Aufbewahren  über  konz.  Schwefelsaure  oder  beim  Schütteln  der 
ather.  Lösung  mit  NaHSOyLösung  (Späth,  M.  84,  2000).  —  F:  40—41°. 

4-Methoxy-l1-aoetoxy-toluol,  4-Methoxy-benzylaoetat,  Anisylaoetat  doHj.O,  = 
CHj-O-Ce^-CHj-O-CO-CH,.  B.  Entsteht  beim  Kochen  von  Dimethyl-[4-methoxy- 
benzylT-amin  mit  Essigsaureanhydrid  (TirFBNEAU,  Bl.  [4]  9,  827;  T.,  Fühbbb,  Bl.  [4]  16, 
169).    Beim  Kochen  von  2-Anisyl-isohidolin  mit  Essigsaureanhydrid  (T.,  Bl.  [4]  9,  824). 


Kp,«,:  260— 265°  (T.).  Kp„:  137—139°  (T.,  F.),  135—136°  (Vavon,  A.  eh.  [9]  1,  158) 
D?:  1,116  (V.);  D»°:  1,1014  (T.,  F.).    ng:  1,515  (V.). 

4J.1-Diaoetoxy-toluol,  4-Aoetoxy-benzylacetat  CnH,,04  =  CHs-CO,-C,Ht-CH,-0 
CO-CH.  (8.  898).  B.  Entsteht  beim  Kochen  von  Dimethyl-[4-oxy-benzyl]-amin  mit  Essig- 
saureanhydrid (Tuthnkatt,  Bl.  [4]  9,  827;  T.,  FthnacB,  Bl.  [4]  16, 171).  —  Kpv,:  166—157°, 
D":  1,156. 

4-Methoxy-bensylbutyrat,  Anlsylbatyrat  CMH„0,  =  CH,-OC,H4CH,-0-CO 
CHj-CHj-CH,.  B.  Aus  Diniethyl-[4-methoxy-bencyl]-amin  beim  Kochen  mit  Buttersaure- 
anhydrid  (TnwKNEAU,  Fühbbb,  Bl.  [4]  16,  170).  —Nicht  rein  dargestellt.  Kpn:  165—168°. 

4-Metboxy-benBylallophanat,  Anisylallophanat  C,,HiiO*Hi  =  CBVO-CerL/CH,- 
O-CO-NH-CO-NH..  F:  180,25°.  Bei  17°  lösen  100  om'  Alkohol  0,07  e,  100  cm»  Äther 
0,016  g  (Behal,  Bl.  [4]  26,  479). 

3.6-Dibrom-4.11-dioxy-toluol,  S.5-Dibrom-4-oxy-ben«ylalkohol  CjHjOjBr,  =HO- 
C^JBr.-CH^OH  (8.  899).  Geht  bei  tagelanger  Einw.  von  überschüssigem  Bromwasser 
in  „Tribromphenolbrom"  über  (Atjtbnbikth,  Bbuttbl,  Ar.  248,  116). 

S-Nitro-l^-oxy^-methoxy-toluol,  S-Hitro-4-niethoxy-benBylalkohol  CfifiJS*= 
CH,OC.Hs(NO,)CH,-OH  (8.  901).  B.  Bei  Einw.  von  methylalkoholischer  Natronlauge 
auf  3-Nitro-4.methoxy-benzaldeb.yd  bei  0°  (Jacobs,  Hxtoxlbbbgbb,  J.  biet.  Ohem.  20,  676; 
vgl.  Fjbkhan,  Am.  Soc.  42,  2300). 

2.6  -  Dlbrom  -  8  -  nitro  -  4  -  oxy  - 11  -  methoxy  -  tolnol ,  Methyl-  [2.6-dibroxn-8-nltro- 
4-oxy-b«nsyl]-ather  C,ft04NBr,  «  HOC4HBrg(NO,)CH1-OCH,.    B.    Aus  Methyl- 
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[2.5-dibrom-4-oiy-8-methy]niercapto-benzyl]-äther  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig 
unter  Kühlung  (Znfaxn,  Fboknkberg,  Kxmff,  A.  881,40).  Aus  2.6.11-Tribrojn-3-nitro-4-oxy- 
toluol  beim  Kochen  mit  Methanol  (Z.,  Fr.,  KL,  A.  881,  42).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  120—121«.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol.  —  Die  Alkalisalze  sind  rot 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Di oxy -Verbindungen  C8Hl0Oa. 

1 .  2.8-  XHosty  -1-  äthyl  -  benzol ,  8  -  Äthyl  -  brenzcatechin  C8H10Oj  —  CA  • 
C6H3(OH),  (vgl.  8,  902).  B.  Durch  Reduktion  von  2.3-Diory-acetophenon  mit  amal- 
gamiertem Zink  und  Salzsaure  (Mosimaks,  Taubob,  B.  48,  1262).  —  Schweres  öl.  Kpu: 
130—131°.  —  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  grüner  Farbe. 

8.8-Dimethoxy-l- ftthyl -beraol  C^HmO,  =  CH,CH»C*H,(OCH,),.  B.  Durch 
Reduktion  von  2.3-Dimethoxy-aoetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Mosi- 
mahk,  Takbob,  B.  48,  1262).  —  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Kp„: 
»6—96°. 

2.  2.d-IHoxy-l-athyl-benzol,  4~Athyl-resorcinCtB.w0l  =  Cfis-C,'Hl(0H.)t.  B. 
Durch  Reduktion  von  Resacetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Johnson, 
Honoz,  Am.  8oe.  86, 1020;  Clemmknsbn,  B.  47, 54).  —  Prismen  (aus  Chloroform  oder  Benzol). 
Bublimiert  in  Blattchen  (Ol.).  F :  97°  (Qu),  98—99°  ( J.,  H.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  Eisessig,  schwer  in  Benzin,  fast  unlöslich  in  Petrolather.  —  Beim  Erhitzen  mit  Chloro- 
form und  wenig  festem  Natriumhvdroxvd  entsteht  eine  weinrote  Lösung,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  Duoresciert  (Ct.).  Gibt  in  w&ßr.  LöBung  mit  FeCl,  eine  blaue  Färbung,  die 
allmählich  in  Hellgrün  übergeht  (&..). 

2.4-DImeroapto-l-äthyl-benzol,  4-Ätbyl-ditbioresoroin  C.HX0S,  =  C,HvCeBL(SH)s. 
B.  Durch  Kochen  von  l-ÄthyI-benzol-di8u]fonsäure-(2.4)-dichlorid  mit  Zinn  und  Salzsaure 
(Pollak,  v.  Fxkdlkr,  Roth,  M.  8ö,  184).  —  öl.  Kp,..*,:  150—152°.  Leicht  löslich  in 
Äther.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd  in  ammoniakalisch-alkoholischer 
Lösung  eine  amorphe  Verbindung  (C8H8S8)Z,  die  sich  oberhalb  60°  allmählich  verflüssigt. 
_2.4-BiB-methylmeroapto-l-äthyl-benaol ,  4-Äthyl-ditbioresorom-dimethyläther 
«S»  =  CJE.CjH^SCH«)».  B.  Aus  2.4-Dimercapto-l-äthyl-benzol  durch  Behandeln 
Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Pollak,  v.  Febdleb,  Roth,  M .  88, 186).  —  Gelbliches 
öl.    KpM:  171—173°. 

2.4-Bis-  [8.46-tririitro-phenylmercapto]-l-ätb.yl-benzol,  4-Äthyl-dithioresorcin- 
dipikryläther  CjpHuOuNjS,  =  C,H,-C,H8[S-C«H,<NO,),],.  B-  Durch  Kochen  der  alkoh. 
Lösung  von  2.4-Dimercapto-l-athyl-benzol  mit  Pikrylchlorid  (Pollax,  v.  Fikdleb,  Roth, 
It.  88, 187).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  mit  1  Mol  C.H,  (aus  Benzol).  F:  197,5—199°.  Wird  bei 
100°  benzolfrei.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  Essigester,  schwer  in  Alkohol. 

a.4-Bi8-aoetylmeroapto-l-&thyl-benaol  Cj^OjS,  =  C^Hj-C.HjfS-CO-CH,)».  B. 
Durch  Kochen  von  2.4-Dimercapto-l-athyl-benzol  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasser- 
freiem Natriumacetat  (Pollak,  v.  Feedlkb,  Roth,  M.  39,  188).  —  öl.    Kp]a:  218—220°. 

8.4-BiB-oarbomethoxymeroapto-l-äthyl-benBol,  4-Äthyl-ditbioresorein-S.S-di- 
oarbonBiure-dimethylester  C^,H,404St  =  C,H5-C,Hj(SCOvCHs)t.  B.  Beim  Schütteln 
einer  T-*«"T*g  von  2.4-Dimercapto-l-athyl-benzol  in  Kalilauge  mit  Chlorameisensäuremethyl- 
ester  (Pollak,  v.  Fibdlbb,  Roth,  lt.  88,  187).  —  öl.    KP«:  217—220°. 

8.4  -  Bis  -  earbäthoxymeroapto  - 1  -  äthyl  •  benzol ,  4-Äthyl-dithioresoroin-S.S-di- 
oarbonsÄure-dläthylezter  CMH180,S,  =  CtH4-C,H8(SCO,C1Hs)1.  B.  Durch  Schütteln 
einer  Lösung  von  2.4-Dimercapto-l-athyl-benzol  in  Kalilauge  mit  Chlorameisensäureäthyl  - 
ester  (Pollak,  v.  Fthdlbb,  Roth,  M.  38,  186).  —  Öl.    Kp,,i  224—226°. 

8.4-BiB-oarboxymetbylmeroapto-l-äthyl-benzol,  4-Äthyl-ditbioresorcin-S.S-di- 
«Migaäure  C^H^S,  =  CtH,C(H,(S-CB:,CO,H),.  B.  Durch  Umsetzen  von  2.4-Di- 
mercapto-l-athyl-benzol mit  Chloressigsaure  in  Kalilauge  (Pollak,  v.  Fikdlkk,  Roth,  M. 
88,  186).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F.-  137—140°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Essigester,  in  der  Kalte  schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform. 

6-Nitro-a.4-bis-meti»ylmeMapto-l-&tbyl-bexiTOl,e-Nitro-4-&tihyl-dithiore8oreiii- 
dimethylather  C,aH1,q,NS8  =  CA-C.H,(NÖi)(SCH8)».  B.  Durch  Einw.  von  Salpeter- 
saure (D:  1,4)  auf  2.4-Bis-methylmercapto-l-athyl-beiizol  in  Eisessig-Lösung  in  der  Kälte 
(Pollak,  v.  Fxkdlbb,  Roth,  11.  88, 189).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  117—118°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigester,  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Petrolather. 

5  -  Nitro  •  8  (oder  4)  -  metbylmeroapto  -  4  (oder  8)  •  methylaulfoxyd  -  1-äthyl  -  benzol 
CwHa»O^IS,!=CtH»CÄ(NOt)(S-CH,)-SO-CH,.    B.    Durch  Einw.  von  konz.   Salpeter- 
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säure  bei  80°  oder  von  rauchender  Salpetersäure  auf  2.4-Bis-methylmereapto-l-athyl-beiusol 
in  Eisessig  (Pollak,  v.  Fiedler,  Roth,  M .  80, 190).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  119,6—120,5°.    Schwer  löslioh  in  Wasser  und  Petroläther,  sonst  leicht  löslich. 

3.  2.8-IHoxy-l-Athyl-bemol,  2-Äthyl-hydrochirum  CgH10Oa  =C,H,  •  C,H8(OH), 
(8.  902).  B.  Durch  Kochen  von  2.5-Diozy-aoetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
saure (Johnson,  Hodge,  Am.  Soc.  35,  1019;  Olbmmensen,  S.  47,  55).  —  Krystalle  (aus 
Wasser,  Chloroform  oder  Benzol).  Sublimiert  in  Nadeln  (Cl.).  F:  112»  (Cl.),  113—114° 
( J.,  H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  2-Äthyl-benzochinon-(1.4)  (Cl.). 

4.  3.4-Dioxy-l-äthyl-benzol,  4-Äthyl~brenzcatechin  C,H,0O2=C,H6  ■  C,H,(OH), 
(8.  902).  B.  Durch  Kochen  von  3.4-Dioxy-acetophenon  (Clemmensen,  B.  47,  66)  oder 
von  ö>-Chlor-3.4-dioiy-acetophenon  (Johnson,  Hodoe,  Am.  Soc.  35, 1023)  mit  amalgamiertem 
Zink  und  Salzsäure. —F:  39°  (J„  BZ.).  KpM:172— 175°(J.,H.).  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Chloroform.  ■ —  Färbt  Bich  an  der  Luft  braun 
(J.,  H.).     Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  FeCl,  eine  tief  grüne,  unbeständige  Färbung  (Cl.). 

li.Cblor-S.4-dimethoiy-l-athyl-benaol  CioHjACl  =  CH.-CHCl-CjHjtO-CHgV  B. 
Durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  die  äther.  Lösung  von  ll-Oxy-3.4-dimeth- 
oxy-1-äthyl-benzol  in  Gegenwart  von  CaCl,  bei  0°  (Mannich,  Ar.  248,  141).  —  Krystalle 
(aus  Äther).  F:  65—67°.  —  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  3.4-Dimethoxy- 
styrol  und  HCl.  Durch  Alkalien  wird  l1-Ory-3.4-dimethoxy-l-äthyl-benzol  zurückgebildet. 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Natrium&thylat  3.4-Dimethoxy-l1-äthoxy-l-äthy)-benzol.  Gibt 
mit  Pyridin  bei  längerem  Kochen  3.4-Dimethoxy-styrol,  bei  kurzem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  das  Pyridmiumsalz  CltHlsO,NCl. 

l'.l»  -  Dibrom  -  8.4  -  dimethoxy  - 1  -  äthyl  -  benzol ,  S.4  -  Dimethoxy-styroldibromid 
CiAtOjBr,  =CH,Br-CHBrC,H,(OCHs)t  (8.  902).  B.  Durch  Bromieren  von  3.4-Di- 
methoxy-styrol  in  CS,-LöBung  (Mannich,  Ar.  248,  142).  —  Krystalle  (aus  Ligroin  oder 
CS,).  F:  102°.  —  Gibt  beim  Kopien  mit  Methanol  l«-Brom-3.4.1l-triniethoxy-l-äthyl-benzol. 
8.  902,  Zeile  10  v.  u.  statt  „otty-3.4-dimethoxy-benzol"  lies  „oxy-3.4-dimethozy-l-üthyl~benzor' . 

lUUVMbrom-8.4-dimethoxy-l-äthyl-benzol  CmHyO.Br,  =  CHBra-  CHBr-  C,Hs(0  • 
CH,)t.  B.  Aus  <u-Brom-3.4-dimethoxy-styrol  und  Brom  in  Chloroform  (Mannich,  Ar.  248, 
148).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  91°. 

5.  2.1l-Dioasy-l-üthyl-benitol,  Methyl- pi-oxy-phenyl]-carbinol, a-/2-Oxy- 
phenylj-äthylalkohol  C„H10O,  =  CHsCH(ÖH)C,H4OH. 

8.6.1'/rribrom-2-oxy-l1-methoxy-l-äthyl-benaol  C.H.OjBr,  =  CHaBrCH(OCH8)- 
C,H,Br.-OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  S.S.lM^Tetrabrom^-oxy-l-äthyl-benzol  mit  Methanol 
im  geschlossenen  Bohr  auf  100°  (Fries,  Moskopp,  A.  872,  193).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).  F:  58°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und 
Benzin,  schwer  in  Petroläther.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Natriumacetat 
5.7-Dibrom-3-methory-cumaran. 

S.Rl*-TWbrom-2.11-diaoetoxy-l-äthyl-b«ttK>l  CijHnO.Brj  =  CH,Br-CH(0-CO-CH„)- 
C«H,Br,-0-CO-CH,.  B.  Durch  Kochen  von  S.e.lUi-Tetrabrom^-oxy-l&thyl-benzol  mit 
Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Fries,  Moskopp,  A.  872,  192).  — 
Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  90°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer 
Petrol&ther. 

S.6.1,.l*-T«trabrom-2-oxy-l*-meth.oxy-l-athyl-benBol  C,H„0,Br4  =  CHBrg-CHtO- 
CH,)C,H,Br,-OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  S.S.H.lM'-Pentabrom^-oxy-l-äthyl-benzoI 
mit  Methanol  auf  100°  im  geschlossenen  Bohr  (Fries,  Moskopp,  A.  872,  202).  —  Tafeln 
(aus  Petroläther).  F:  110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  weniger  leicht  in 
Petroläther  und  Benzin. 

S.ö.lM'-Tetrabrom^-oxy-l^aoetoxy-l-athyl-benaol  C,0HgO,Br.  =  CHBr.-CH(0* 
COCHs)C,H,Br,OH.  B.  Durch  Kochen  von  S.S.lUM'-Pentabrom^.oxy-l-athyl-benzol 
mit  Eisessig  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Fries,  Moskopp,  A.  372,  201).  —  Tafeln  (aus 
Petroläther).  F:  126°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  Benzin. 

a5.1*.l»-T«trabrom-2.1l-di»oetoxy-l-ftthyl-ben»)l  CitH,,O.Brt  =  CHBr.CH(OCO- 
CH5)C8HaBr,OCOCH,.  B.  Durch  Koehen  von  3.5.li.l*.l«-Pentabrom-2-oxy-l.äthyl- 
benzol  mit  Äcetanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  oder  durch  Behandeln  von 
3.6.1  *.ll-Tetrabrom-2-oxy-l1-acetoxy-l-äthyl-benzol  mit  Äcetanhydrid  und  konz.  Schwefel- 
säure (Fries,  Moskopp,  A.  872, 202).  —  Täfelchen  (aus  Petrol&ther).  F:  115°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  Weniger  in  Petrol&ther. 
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6.  S.V-lMoxy-l-üthyl-betizoUMethyl-[3-0xy-phenylJ-carbinol,a-[3-Oxy- 
phenylj-äthylalkohol  C^LwOt  =  CHj-CH(OH)CÄOH  (8.  003).  5.  Durch  Um- 
setzen von  3-Oxy-benzaldehyd  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (v.  Auwerb,  A.  413, 
306  Anm.).  —  Priemen  (aus  Wasser)  oder  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  118'.  Leicht  löslieh  in 
Äther  und  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Benzol.  —  Gibt  in  wäßr.  Lösung 
mit  FeCl,  eine  blauviolette  Färbung. 

7.  4.V--Dioony-l-ä€hyl-benzol,  Methyl- f4-oxy-phenylJ-carbinol,  a-£4-Oxy- 
phenylj-äthylalkohol  CgHiaO,  —  CH,CH(OH)C,HtOH. 

l*-BTitaw-l1-methoxy-4-benzyloxy-l-äthyl-benzol  C„H„04N  =  0,N-CH--CH(0> 
CH»)  •  C,H4  •  O  •  CHg  •  C,H6.  B.  Durch  Behandeln  von  jS-Nitro-4-benzyloxy-Btyrol  mit  Natrium - 
methylat  in  Methanol  (Rosenmund,  B.  48, 1039).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  106 — 106°. 

li-Britro-ll-oxy-4-[oarb&thoxy-oxy]-l-athyl-ben«olCuH,30aN  =  0,NCH,CH(OH)- 
CÄ'O-CO-O-CJI«.  B.  Man  setzt  4-[Carb&thoxy-oxy]-benzaldehyd  in  Alkohol  bei  0°  mit 
Nitromethan  und  Natriummethylat  um  und  zersetzt  das  erhaltene  Natriumsalz  mit  Essig- 
säure (Robenmund,  B.  48, 1041 ;  D.  R.  P.  247817;  C.  1912  n,  209;  Frdl.  11, 1016).  —  Gelbliche 
Nadeln.   F:  91,5'.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

8.6.1»-Trinitro-l1-oxy-4-methoxy-l-äthyl-benaol  (^H.OgN,  =  0,NCH,CH(OH)- 
CjH^NOtJj^O-CH..  B.  Aus  3.5-Dinitro-4-methoxy-benzaldehyd  und  Nitromethan  in  Gegen- 
wart von  alkoh.  Kalilauge  unterhalb  0°  (Remfby,  Soc.  98,  286). 

8.  d.l*-IHoxy-l-äthyl-benzol,  ß-[4-Oxy-phenylJ-äthylalkohol,  Tyrosol 
C,H1(,0,  =  H;0-CeH4-CHt-CH,-OH  (8.906).  B.  Entsteht  aus  ^-[4-Oxy-phenyl]-athylamin 
in  der  überlebenden  Kaninchenleber  (Guggenheim,  Löttler,  Bio.  Z.  72,  332).  Bei  der  Einw. 
von  Hefe,  besonders  wilder  Hefe  oder  dem  Schimmelpilz  Oidium  lactis  auffi-[4-0xy-phenyll- 
äthylamin  (Ehrlich,  Pistschimuka,  B.  46,  1008)  oder  auf  Hordenin  (E.,  Lange,  Bio.  Z. 
75,  428).  Unter  der  Einw.  gärender  Hefe  aus  4-Oxy-phenylbrenztraubensäure  in  einer  Aus- 
beute bis  zu  70%  der  Theorie,  in  sehr  geringer  Menge  aus  inakt.  /?-[4-Oxy-phenyl]-milchsäure 
(Neubauer,  Fromhsrz,  H.  70,  342).  Zur  Bildung  aus  Tyroain  bei  der  Hefegärung  vgL 
Ehrlich,  B.  44,  139;  Bio.Z.  38,  486;  E.,  Lange,  Bio.Z.  78,  232;  Pistschimuka,  SR.  48, 
17;  C.  1022  HI,  1303.  —  Man  kocht  l»-Chlor-4-oxy-l-äthyl-bonzol  mit  Eisessig  und  wasser- 
freiem Natriuroacetat  und  erwärmt  das  Reaktionsprodukt  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasser - 
bad  (v.  Braun,  B.  46,  1283).  TyroBol  entsteht  bei  der  Einw.  von  KNO,  in  fast  neutraler 
Lösung  auf  die  Hydrochloride  von  ^-[4-Oxy-phenyl]-äthylamin,  ^-[4-Anüno-phenyl]-äthyl- 
alkohol  oder  von  ^-[4-Amino-phenyl]-äthylamin  (Ehrlich,  Pistschimuka,  B.  45,  2430).  — 
Nadeln  (aus  Chloroform).  Schmeckt  bitter.  F:  93«  (E.,  B.  44,  141).  Kpi8:  195°  (E.,  P.); 
Kp:  ca.  310°  (E.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  in 
Chloroform,  Benzol  und  CS,,  schwer  in  Petroläther  (E.).  —  Färbt  frische  Schnittflächen 
von  Rüben  und  Kartoffeln  rosa  (E.).  Gibt  mit  FeClg  in  wäßr.  Lösung  eine  indigoblaue, 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  bordeauxrote,  beim  Versetzen  mit  Mjllons 
Reagens  noch  in  sehr  verd.  Lösungen  eine  dunkelrote  Färbung  (E.).  Beim  Behandeln  mit 
Formaldehyd  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  gelbgrüne  Lösung,  aus  der  durch  Wasser 
ein  grasgrüner  Niederschlag  gefällt  wird  (E.). 

l*-Oxy-4-methoxy-l-ätbyl-benBol,  S-[4-Methoxy-phenyl]-athylalkohol  C,Hi,0,  = 
CH1-OC,H<CH,CH,OH  (S.906).  Kp,,:  143°  (AGFA,  D.R.  P.  234795;  C.  18111, 1769; 
Frdl.  10, 1232).  —  Gibt  in  Chloroform  oder  Benzol  mit  PCI,  l1-Chlor-4-methoxy-l-äthyl-benzol. 

tf-Oxy^-äthoxy-l-äthyl-benzol,  /H4-Äthoxy-phenyl]- Äthylalkohol  CioHi«Of  = 
C.H,'0-C,H4-CH,-CH,-OH.  B.  Durch  Umsetzen  von  4-Äthoxy-phenylroagneeiumbromid 
mit  Glykolchlorhydrin  (AGFA,  D.R.  P.  234796;  C.  1911 1, 1769;  Frdl.  10, 1232).  —  F:  ca.  40°. 
Kp,:  136—140°. 

Monoaoetat  de«  Tyroaols,  4-Oxy-l,-aoetoxy-l-äthy]-bonzol  CioHj.O.,  =  HO- 
CA-CHg-CH.-O-CO-CHj.  B.  Aus  1  Mol  Tyrosol  und  1  Mol  Acetylchlorid  in  Äther  (Pibt- 
sominrKA,  HC.  48,  39;  C.  1822  III,  1303).  —  Prismen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  69°.  Kpw: 
192°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin;  löst  sich  in  heißem 
Wasser  unter  teilweiser  Verseifung. 

Diaoetat ,  4.1»  -  Diaoetoxy  - 1  -  äthyl  -  benzol  C,,H1404  =  CHa  •  CO  •  0  ■  C.H«  •  CH,  ■  CH,  • 
O-CO'CH..  B.  Man  erhitzt  Tyrosol  mit  2  Mol  Acetylchlorid  zuerst  am  Rückflußkühler, 
dann  im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  (P.,  SR.  48,  40;  G.  1022  IH,  1303).  —  öl.  Kpj,:  187». 
Schwer  löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung. 

MonolBOvalerlanat  C,,H,80,  =  HOC,H4CH,CH,-OCOCHtCH(CHs)JC  B.  Aus 
1  Mol  Tyrosol  und  1  Mol  Isovalerylchlorid  in  Äther  (P..  SR.  48,  41;  G.  1922  IH,  1303).  — 
Schwach  rieohendes  öl.   Kpw:  208,6».    Unlöslioh  in  Wasser. 
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DiiaovBlorianatC1,Ht404  =  (<^,)ICHCH,(X),C<H4-CH,0H,-O0OC!HJ-CH(CH^1. 
B.  Man  erhitzt  Tyiosol  mit  2  Mol  fsovalerylchlorid  zuerst  am  BückOußkühler,  dann  im 
geschlossenen  Bohr  auf  160'  (P.,  HC.  48,  41 ;  0.  1822  HI,  1303).  —  Schwach  riechendes  Ol. 
Kp,,:  228*.   Unlöslich  in  Wasser. 

Saures  Suooüiat  CiAA  =  HO-C,H4-OH,-CH:,-0-CO'CH,-CH,-CO,H.  B.  Aus  dem 
neutralen  Suocinat  des  Tyrosols  beim  Kochen  mit  Wasser  (P.,  HC.  48,  44;  C.  1822  m,  1303). 

—  F:  106°..   Leicht  löslich  in  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Neutrale«  Bucoinat  C„HtlO,  =  HOC^CH,  CH,OCO  Cä.CH.CO'OCH,- 
CH.-C.BVOH.  B.  Durch  Sattigen  eines  Gemisches  von  1  Mol  Bernsteinsaure,  2  Mol  Tyrosol 
und  Äther  imtOdorwasserstoff  (P.,  HC.  48, 43;  0.1682  in,  1303).—  Nadeln.  F:U6°.  Löslich 
in  heißem  Wasser,  heißem  Benzol,  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Saures  d-Tartrat  C,,H,407  =  HOC,H4-CH1CH1-OCOCH(OH)CH(OH)COIH.  B. 
Durch  Einw.  von  Wasser  auf  das  neutrale  d-Tartrat  des  Tyrosols  (P.,  HC.  48,  46;  G.  1082  m, 
1303).  —  F:  162".    Unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Natriumsalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Neutrale«  d-Tartrat  C^HmO«  =  HOC,H4CH,CH,0-COCH(OH)CH(OH)COO- 
CBVCH,-C,H4OH.  B.  Durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  1  Mol  d-Weinsaure,  2  Mol 
Tyrosol  und  Äther  mit  Chlorwasserstoff  (P.,  HC.  48,  46;  0.  1922  III,  1303).  —  Prismen  (aus 
absol.  Äther).   F:  143°. 

9.  IKP-IHoxy-l-üthyl-benzol,  Phenyl-äthytenglykol,  Phenylglykol, 
Styrolenalkohol  CgHjaOg  =  C,H,-CH(OH)-CH,-OH  (8.  907).  B.  Man  erhitzt  Styrol- 
dibromid  mit  Eisessig  und  geschmolzenem  Bleiacetat  auf  126°  und  kocht  das  entstandene 
Acetat  mit  KjCO.-Lösung  (Evans,  Morgan,  Am.  Soe.  86,  68).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 

—  Quantitative  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Oxydation  mit  verschiedenen  Mitteln: 
E.,  M. 

H-Oxy-l^-ätboxy-l-äthyl-benzol  QoHnO,  =  C»H6CH(OH)CBYOC,H,  (8.907). 
B.  Neben  viel  Phenyl-&thylenoxyd  durch  Erwärmen  von  inakt.  l*-Chlor-ll-oxy-l-4thyl-benzol 
mit  Natriumathylat  in  Alkohol  (Späth,  M.  88,  7). 

lU^Diätboxy-l-äthyl-benaol,  PhonyUrlykoldi&thylSthor  QuHuO,  =  C,H5-CH(0- 
C,H,)-CH,-OC,H,.  B.  Aus  Äthoxyacetal  und  C«H6-MgBr  oder  C,H,-MgI  bei  allmählichem 
Erhitzen  auf  200°  (Späth,  M.  86,  332;  86,  6).  —  Kp«:  106—106°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit 
verd.  Schwefelsaure  Phenylacetaldehyd. 

4-Chlor-l1.l».dlathoxy.l-athyl-b«Mol  CyH^OjCl  «  C,H.Cl-CH(0-C,H.)-CKvO- 
C.H,.  B.  Aus  Äthoxyacetal  und  4-CbJor-phenyimagnesiumbromid  bei  160 — 160°  (Späth, 
AT.  88, 11).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kp, :  126 — 1 29°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  veid. 
Schwefelsaure  4-Chlor-phenylaoetaldehyd. 

10.  4.6-L>ioxy-1.2-dimethyl-benzol,  4.5-IHmethyl-brenzcatechin  CBH]00,= 
(CH,),C,H,(OH)t  (8.  908).  B.  Aus  4.6-Dimethyl-benzochmon-(1.2)  durch  Beduktion  mit 
SO»  oder  Na,S,04  (Dtepoldj»,  B.  44,  2601).  —  Monokulus  (?)  Prismen  (aus  Petrolather 
oder  durch  Sublimation  im  Vakuum  bei  126—130°).  F:  87—88°  (D.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Äther  und  Alkohol,  schwerer  in  Benzol,  löslich  in  ca.  300  Tbl.  siedendem  Petrolather.  Lös- 
lich in  konz.  Schwefelsäure  mit  Bchwach  gelber,  in  ca.  60%iger  Kalilauge  mit  rötlicher  Farbe. 

—  Wird  duroh  FeCI,  (D.)  oder  Ag,0  (WniariTTBK,  Müller,  B.  44,  2179)  zu  4.6-Dimethyl- 
benzoohinon-(1.2)  oxydiert. 

11.  lx.21-IHoasy-l.fi-dimethyl-benzolt  o-Xylylenglykol,  Phthalalkohol 
CsHuO.  =  CfH4(CH1-OH)1. 

Di&thyl&ther  C„H„Ot  =  C^CH,- O-CjHj),  (8.  910).  Angenehm  riechendes  01. 
Kp7U:  246—248°  (Wislicknüs,  Penhdomt,  B.  48,  1837). 

12.  2.4-£Hoxy-1.3-ditnethyl-ben*ol,  2.4-IHmethyl-resorcin  C8H10O,  = 
(CHj),C«Ht(OH),  (8.  911). 

8.  911,  Z.  17  v.  o.  statt  „146—148*  (W.)"  Kes  „146*  (W.),  148*  (Battoh,  B.  28,  3119)". 

2.4-Dimeroapto-1.8-dimethyl-bensol,  24-Dimetb.yl-dithioresoroin  CtH10S.  «=■ 
(C5H,),CA(SH),.  B.  Durch  Beduktion  von  m-XyloMisulfonsaure-(2.4)-dichlorid  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Pollax,  Sohadlzb,  M .  88, 141 ;  vgl.  P.,  v.  Meissheb,  M. .  60, 237).  —  Flüssig- 
keit.  Kp,:  142—144°. 

8.4-BlB-methylmeroapto-1.8-dlmethyl-benzolt  9.4  -  Dlmothyl  •  dithioresoroin  -  di- 
methylather  C10HMS.  =  (CH,),C«H,(S-CH,),.  B.  Durch  Schütteln  von  2.4-Dimercapto- 
1.3-dlmethyl-benzol  mit  Dimethylsußat  in  aOcal.  Lösung  (P.,  Soä,  M.  88,  143).  —  Ol. 
Kp,4:  167—169°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  eine  Additionsvermndung  (rote  Nadeln, 
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die  sich  bei  102 — 103°  zersetzen),  die  beim  Schütteln  mit  NaHS03  in  Chloroform  x-Brom- 
2.4-biB-methylmeroapto-1.3-dimetliyl-benzol  liefert. 

2.4-Bis-[2.4.6-trinitxo-phenylmercapto]-1.3-oimetb.yl-benzol ,  2.4-Dimethyl-di- 
thioresoroin-dipikryl&ther  Cj^E[110lfN'«S1  ={CH,),C(^rI.rSC^;,(NO,),],.  B.  Durch  Er- 
wärmen  von  2.4-Dimeroapto-1.3-dimethyl-benzol  mit  2  Mol  Pikrylohlorid  in  Alkohol  (F., 
Soh.,  M.  88,  142).  —  Gelbe  Krystalle  (ans  Eisessig).   F:  211—213*. 

S.4-Dimethyl-dithioresoroin-8.S-dies8igsäure  CuHu04S,  =  (CH,),C,H,(SCHf- 
C0,H),.  B.  Duroh  Erwarmen  der  alkal.  Lösung  von  2.4-Dimercapto-1.3-<ümethyl-benzol 
mit  Chloressigsaure  (P.,  Soh.,  M.  38,  142).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  168—161°. 

x  -  Brom  -  8.4  •  bis  -  methylmeroapto  •  1.3  •  dimethyl  •  benzol    CI0Hi.BrSt  = 
(CH,)aC<HBr(S-CHa)a.    B.    Man  behandelt  2.4-Bis-methylmercapto-1.3-dimethyl-benzol  mit 
Brom  in  Chloroform  und  schüttelt  das  entstandene  Additionsprodukt  mit  NaHS03  in  Chloro- 
form (P.,  Soh.,  M.  88,  144).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  -F:  122—123°. 

13.    4.G-IHoxy-1.3-dimethyl-benzol,   4.6-JHmethyl-reaorcln,  m-Xylorcin 

C,H„0,|  =  (CHa),C,H1,(0H)t. 

4.6-Dimercapto-1.3-dimethyl-benzol,  4.8-  Dimethyl  -  dithiorosoroin  CtH10S,  = 
(CH3)jC,H,(SH),.  B-  Durch  Beduktion  von  m-Xylol-disulfonsäure-(4.6)-dichlorid  mit  Zinn 
und  kons.  Salzsaure  (Pollax,  Schadleb,  M.  88,  134;  vgl.  P.,  v.  Meissner,  M.  60,  237). 

—  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  123 — 125°.  Leicht  löslich  in  Essigester,  Äther, 
Benzol,  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  Ligroin  und  Eisessig.  —  Durch  Einw.  von  Wasser- 
stoffperoxyd  in  alkoh.  Ammoniak  entsteht  eine  Verbindung  (C8HgS,)x  (Nadeln;  F:  252° 
bis  255°;  unlöslich  in  Alkohol). 

4.8-BiB-methylmeroapto-1.8-dimethyl-benzol ,  4.6-Dimethyl-dithioresoroin-di- 
methyläther  CioH^S,  =  (CHs),C,H»(SCHa),.  B.  Man  schüttelt  4.6-Dimercapto-1.3-di- 
methvl-benzol  in  alkal.  Lösung  mit  Dimethylsulfat  (Pollax,  Schadleb,  M.  88,  136).  — 
Kodein  (aus  Alkohol).  F:  83—84,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester,  Benzol  und 
Chloroform,  schwerer  in  Ligroin  und  Eisessig.  —  Gibt  mit  KMnOt  in  verd.  Essigsaure  4.6-Bis- 
methylsulfon-1.3-dimethyl-Denzol.  Beim  Chlorieren  entsteht  x.x.x-Trichlor-4.6-bis-methyl- 
meroapto-1.3-dimethyl-benzol.   Einw.  von  Brom  s.  u. 

4.8-Bi8-methylsulfoxyd-1.8-dimothyl-benBol  C,^IM0,S,  =  (CHa),C„H,(SO-CHs),. 
Tetrabromiddes4.6-Bi8-methylmeroapto-1.3-dimothyl-benzolsC10HuBr(Sl— 
(<aL),C.H1(SBr,CHs),.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  4.6-Bis-methylmercapto-1.3-di- 
methyl-benzol  in  Chloroform-Lösung  (P.,  Soh.,  M .  38, 140).  Bote  Nadeln  (aus  bromhaltigem 
Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  99 — 102°.  Verwittert  an  der  Luft.  Liefert  beim  Schütteln 
in  Chloroformlösung  mit  NaHSO,  das  AusgangBmaterial  zurück. 

4.e-BiB-methylaulfon-1.8-dimetliyl-benB0l  CjoH^S.  =  (CrU.C.rUSO.-CH,),.  B. 
Durch  EinW.  von  KMn04  auf  4.6-Bis-methylmercapto-1.3-aunethyI-benzof  in  verd.  Essig- 
saure (Pollax,  Schadlxb,  M.  89,  140).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  187—188°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Benzol,  Eisessig,  Äther  und  Ligroin  in  der  Warme. 

4.6-Bis-[2.4.6-trinitro-phenylmeroapto]-1.8-dimethyl-benzol,  4.6-Dimethyl-di« 
tMoresoroin-öUpi^läaer  0,0^1,0^8,  =  (CH?)tCsH,[S-C,H,(NOt),],.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  4.6-Dimercapto-1.3-dimethyl-benzol  mit  2  Mol  Pikrylohlorid  in  Alkohol  (Pol- 
lak, Sohadlkb,  M.  39,  138).  —  Orangefarbene  Krystalle  mit  1  Mol  C,H»  (aus  Benzol). 
F:  258—259,5°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Petroläther,  etwas 
leichter  in  Eisessig,  Essigester  und  Benzol. 

4.8-Bis-aoetylmeroapto-1.3-dünethyl-benaol  C„Hu0, S,  =  (CH3)jCeH2(  S  •  CO  ■  CH,),. 
B.  Duroh  Kochen  von  4.6-Dimercapto-1.3-dimethyl-benzol  mit  Essigsaureanhydrid  und 
Wasserfreiem  Natriumacetat  (Pollak,  Schableb,  M.  89,  136).  —  Blattchen  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  76,5—79°.   Sehr  leicht  löslich  außer  in  Ligroin. 

4.8  •  Dimethyl  -  dithioresoroin  •  8.S  •  dioarbonsäure  -  diäthylester  C1(HIg0tSt  = 
(CHs)lC«H1(S'COt'ClHE),.  B.  Duroh  Zufügen  von  Chlorameisensäureäthylester  zu  der 
alkal.  Lösung  von  I.6-Dimercapto-1.3-dimetnyl-benzol  (Pollak,  Schadleb,  M.  39,  137). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  61— 63°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Essigester  und  Eisessig,  weniger 
leioht  in  Petroläther,  Chloroform  und  Alkohol. 

4.8 -Dimethyl- dithioresoroin -S.S-dlessigBÄure  Cj.HuOÄ  =  (CH,),C,Hil(SCH1- 
COtH)..  JS.  Duroh  Erwärmen  von  4.6-Dimercapto-1.3-dimethyl-benzol  mit  Chloressigsäure 
in  alkal.  Lösung  (Pollak,  Sohadlkb,  II.  39, 137).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  185 — 189°. 
Leioht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Essigester  und  Eisessig  in  der  Wärme,  schwerer  löslich  in 
Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin. 

K.x.x-Triohlor-4.8-bi8-methybneroapto-1.8-dünethyl-ben»)l  CvJELjCIjS,.  B.  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in  unverdünntes  oder  in  Eisessig  gelöstes  4.6-Bis-methylmeroapto- 
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1.3-dinwthyl-benzol  (Poiaak,  Sohadi*b,  M.  88, 139).  —  Krystalle  (aas  Essigester).  F:  121« 
bis  124°.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol.  Chloroform,  Ligroin  und  Eisessig,  schwerer  in 


14.  &.8l-IHoxy-1.3-Mmethyl-benzot,  m-Xylylenglykol  0,5^,0-  =  CJEL^CO.- 
OH),  (8.914).  B.  Durch  Einw.  von  feuohtem  8ilberoxyd  auf  das  Nitril  der  3-Brommetbyi- 
phenylesaigsaure  (Gouoh,  Thobpk,  Soc.  116,  1162).  —  Nadeln.  Schmeckt  bitter.  F:  46 — 47* 
(BoüJwntLOT,  Ludwig,  C.  r.  159,  213),  47»  (G.,  Th.).  Kp„:  164—159«  (G„  Th.).  Leicht 
löslich  in  Essigester.  —  Gibt  mit  Glucose  in  waßr.  Aceton  beiEinw.  von  Emulsin  m-Xylylen- 
glykoI-0-monoglucosid  (Syst.  No.  2461)  (B.,  L.). 

4.6  -  Dibrom  •  l*.8l  -  dioxy  - 1.8  -  dimethyl  -  benaol ,  4.6  -  Dibrom  -  m  *  xylylenglykol 
CgH,0,Br,  =  C,HjBr,(CH,'  OH),.  B.  Bei  längerem  Erwärmen  von  4.6.<u.o>'-Tetrabrom- 
m-xylol  mit  Sodalöeung  (Asohan,  Hjxlt,  öf.  Fi.  80,  66).  —  Krystalle  (aus  heißem  Wasser). 
F:  160°. 

16.  2.ö-Dloxy-l .4-dimethyl-benzol,  2.5-Dlmethyl-hydrochlnon,  p-Xylo- 
hydrochinon,  Hydrophloron  C,Hi00,  =  (CH,),C,H,(0H),  (8.  915).  B.  Wurde  neben 
anderen  Produkten  in  geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  p-Xylol  in 
2n-Sohwefelsaure  in  einem  Bleitopf  ohne  Diaphragma  erhalten  (Fiohteb,  Stocks»,  B.  47, 
2018;  F.,RnJDHB8PACHBB,  Helv.  8, 1099).  DurchB^uktionvon2.6-Dmiethyl-beinEOchinon-(1.4) 
mit  SnCljin  salzsaurer  Lösung  (Kkhbmakw,  Stolkb,  B.  46,  3348).  —  F:  217°  (korr.)  (Bam- 

BBBOBB,   BLAHGBY,   A.   384,   291). 

8-CWor-S.6-öUoxy-1.4-dimethyl-bensol  C,H,0,C1  =  (CH,),C,HC1(0H),  (8.  916).  B. 
In  sehr  geringer  Menge  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Eisessig-Lösung  von  2.4-Dimethyl- 
chinol  und  Erhitzen  der  Reaktionsflüssigkeit  nach  längerem  Aufbewahren  (Bambkbgkb, 
Ruber,  B.  46,  803).  —  F:  148—149°. 

&e-Dibrom-8.6-diaoetoxy-1.4-dimethyl-benaol  Cj.Hi.O.Br,  =  (CHs),C,Br.(0 -CO- 
CH,),  (8.  917).  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure  auf  Tribrom- 
dimethylchinitrol  oder  Salpetersaure-tribrom-dimethylclnnitrol  (aus  3.5.6-Tribrom-2-oxy- 
1.4-dhnethyl-benzol)  (S.  245)  (Zihokh,  BRurrwrBaKB,  B.  44,  181,  184).  —  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).   F:  218°. 

16.  it.H-Dioxy- 1.4- dimethyl -benzol,  9.6- Dimethyl -reaorcin,  ß-Orein 

C,H,0O,  =  (CH,),C.H,<OH),. 

Monomethyl&ther  C,H,.0,  =  (CHa),C,H,(OH)-0-CH,  (8.  918).  B.  Aus  6-Amino- 
2-methoxy-1.4-dimethyl-benzol  über  das  Diazoniumsalz  (Sokn,  B.  48,  2591).  —  Sehr  leicht 
löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  außer  in  Wasser. 

8.6  -  Dimeroapto  - 1.4  -  dimethyl  -  benaol,  8.6  -  Dimethyl  -  dithioresorcin  CgH„S,  — 
(CH,),C.H,(SH)1i).  B.  Durch  Reduktion  von  p-Xylol-disu]fonsaure-(2.6)-dichlorid  mit  Zinn 
und  Salzsaure  (Pollak,  Schadleb,  M.  88,  146).  —  Flüssig.    Kpn,,:  145,5*. 

8.6  -  Bis  -  methylmeroapto  - 1.4  -  dimethyl  •  benzol,  8.6  •  Dimethyl  -  dithioresorcin - 
dimethyl&ther  CUHUS,  =  (CHg),C,H,(S-CHg),.  B.  Durch  Schütteln  von  2.6-Dimeroapto- 
1.4-dimethyl-benzol  mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Losung  (P-,  ScH.,  M.  88,  146).  — 
Nadeln  (aus  60%igem  Alkohol).    F:  92—94°. 

8.6  -  Bis  -  (8.4.6  -  trlnltro  -  phenylmeroapto]  -  1.4  -  dimethyl  -  benaol,  3.5-Dimethyl- 
dithioreBoroin-dipikrylÄther  C^HnOijN.S,  =  (CH,),C,H,[S-C,H,(NO,),],.  B.  Durch 
Erwarmen  von  2.6-Dimercapto-1.4-dünctiiyl-benK>l  mit  2  Mol  Pikrylcblorid  in  Alkohol 
(P.,  Soh.,  M.  88, 147).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  261— 265«.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  EssigeBter. 

8.8-Bis-aoetylmeroapto-1.4-dimethyl-benaol  C.,H140,St  =  (CHs),C,H,(S-CO-CHj,. 
B.  Durch  Kochen  von  2.6-Dimensapto-1.4-dimethyl-benzol  mit  Essigs&ureanhydrid  und 
wasserfreiem  Natriumacetat  (P.,  Sch.,  M.  88, 146).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  79,5* 
bis  82,6*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester. 

86-  Dimethyl  -dithioresorcin- 8.8 -diessigsaure  CiJluOß,  =  (CH,V,C,H,(S-CH,- 
COjH),.  B.  Durch  Erwarmen  von  2.6-Dimeroapto-1.4-dimethyl-benzol  mit  Chloressigsaure 
in  alkal.  Lösung  (P.,  Soh.,  Jf.  88,  146).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  170,6—174,5°. 

17.  ll.41-Dioasy-l.d-dimethyl-benzol,  p-Xylylenglykol  C,H10O,  =  C,H«(CH,- 
OH),  (8.  919).   B.  Beim  Kochen  von  p-Xylylenbromid  mit  K,CO,-Losung  (BotTBQXTBXOT, 

'}  Zar  Konstitntion  der  p-Xylol-disnlfonsfture,  ans  der  die  folgenden  Mercapto-Derivate  her- 
gestellt lind,  vgl.  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergäncnngawerkes  [1. 1. 19201  Hoixbvak, 
Ä48,  1076. 


VI,  919—990 

Syst.  No.  557]  DIOXY-PROPYLBENZOLE  447 

Ludwig,  C.  r.  158,  213).  —  Nadeln.  Schmeckt  bitter.  F:  116—116°.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Gibt  mit  Glucose  in  w&ßr.  Aceton  unter  der  Einw.  von  Emulsin  p-Xylylenglykol- 
0-inonoglucosid  (Syst.  No.  2451). 

Diäthyläther  CnH^O,  =  CgH^CH,-  0C,H5),.  B.  Beim  Kochen  von  p-Xylylenbromid 
mit  Kaliumäthylat  in  Alkohol  (Wislicenus,  Penndobt,  B.  43, 1837).  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.    Kp7M:  251—252°. 

4.  Dioxy-Verbindungen  CgH^Oj. 

1.  2.3-Dioxy-l-propyl-benzol,  3-Propyl-brenxealeehin  C,H1jO,  =  CH|CH1- 
CHj-CjHjfOH),.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy-3-methoxy-l-propyl-benzol  mit  48°/oiger 
Bromwasserstoffsäure  im  Bohr  auf  150°  (Kubosawa,  B.  48, 1604).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  70 — 72°.  —  Mit  FeCls  entsteht  in  wäßr.  Lösung  erst  eine  braune  Färbung,  dann  ein  violett- 
schwarzer  Niederschlag;  die  alkoh.  Losung  färbt  sich  mit  FeCl,  erst  grün,  dann  schwarz. 
Wird  durch  Alkalien  in  wäßr.  Losung  allmählich  rot,  in  alkoh.  Lösung  erst  grün,  dann  braun 
und  schließlich  bräunlichrot  gefärbt.  —  Ruft  auf  der  Haut  Entzündung  und  Jucken  hervor. 

2-Oxy-3-methoxy-l-propyl-benaol  CJHM0,  =  CH,CHaCHj-C,H8(OH)0-CH,.  B. 
Durch  Hydrieren  von  2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
(Kubosawa,  B.  48,  1603).  —  öl.    KpM:  144—146°. 

8.3-Dimethoxy-l-propyl-beiusolCuH,(,0,  =  CH3CHjCH,C,Hs(OCH3)^  B.  Beim 
Hydrieren  von  2.3-Dimethoxy-l-allyl-benzol  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Kubosawa, 
B.  48,  1604).  —  öl.    Kp„:  134—137°. 

IM  ".x  -  Tribrom  -  2  -  oxy  -  3  -  methoxy  •  1  -  propyl  -  benzol  C10H„0,Bra  =  CH.  •  CHBr  • 
CHBrC6H,Br(OH)OCHa.  B.  Aus  2-Oxy-3-methoxy-l-propenyl-benzol  und  Brom  in 
Äther  unter  Kühlung  (Pauly,  v.  Buttlab,  A.  388,  284).  —  Blättchen  (aus  Petroläther). 
F:  111°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

x-Nitro-2.8-dimethoxy-l-propyl-benzol  CnHw04N==CuH15q,NOj.  B.  Aus2.3-Di- 
methoxy-1-propyl-benzol  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig  bei  0°  (Kubo- 
sawa, B.  48, 1605).  —  öl.  KpM:  185 — 186°.  Krystallisiert  bei  monatelangem  Aufbewahren 
teilweise  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  32,5°. 

x.x-Dinitro-2.3-dimetb.oxy-l-propyl-benzol  CuHuO,N,  =  CnHjjOjtNO.),.  B.  Beim 
Erwärmen  von  x-Nitro-2.3-dimethory-l-propyl-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  oder  von 
2.3-Dimethoxy-l-propyl-benzol  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Kubosawa,  B.  48, 
1605).  —  Gelbliche  Tafeln.    F:  91—91,5«. 

2.  2.4-IHoacy-J-propj/l-benzol,  d-Propyl-reaorein  C,HuO,  =  CHa-CHj-CH,- 
C,H3(OH),.  B.  Durch  Reduktion  von  2.4-Diory-propiophenon  mit  amalgamiertem  Zink 
und  Salzsäure  (Johnson,  Hodok,  Am.  Soc.  SC,  1020;  Sonn,  B.  64,  773).  —  Prismen  (aus 
Benzol).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  71°;  wird  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  107—108°  (unkorr.)  (S.).  Kp,4  .,:  172—174°  (8.).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (J.,  H.;  S.).  —  Durch  FeCl,  wird  die  wäßr.  Lösung 
rotviolett,  die  alkoh.  Losung  grüngelb  gefärbt  (S.). 

3.  2.5-IMoxy-l-nropyl-benzol,  2-Propyl-hydrochinon  C,H]aO,  =  CH„-CH,- 
CH.  -CjH^OH),.  B.  Durch  Reduktion  von  2.5-Dioxy-propiophenon  mit  amalgamiertem 
Zink  und  Salzsäure  (Johnson,  Hodoe,  Am.  Soc.  36,  1020).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  86°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Benzol,  heißem 
Wasser  und  Petroläther. 

2.5-Dimethoxy-l-propyl-benHol  CuH1(>0,  =  CH,CH,CH,C,Hj(OCH,),  (8.  920). 
B.  Durch  Reduktion  von  2.5-Dimethory-propiophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure (Johnson,  Hodob,  Am.  Soc.  36,  1021).  —  Kp:  240—246°. 

4.  3.4-JMoacy-l-propyl-benzol,  4-Propyl-brenzcatechin  C,H,,Ot  =  CBV  CBY 
CH,-C,Ha(OH),  (&  920).  Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  mit  FeCl,  grün,  mit  Alkalien  vorüber- 
gehend blau,  dann  rot  (Majtma,  B.  48,  1695;  vgl.  a.  Kubosawa,  B.  48,  1605). 

4-Oxy.8-methoxy-l-propjrl-ben«>lt  CöruUgnol  CioHnOj^CHjCHjCH,-  C,H,(OH)- 
O'CH»  (S.  920).  B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Holzteile  der  Früchte  von 
Attalea  excelsa  und  findet  sich  daher  in  dem  aus  dem  Holz  der  Urukurjnuß  erhaltenen  Teer 
(Fbank,  GnjLdinokb,  0. 1611 1,  401).  —  Durch  Hydrieren  von  Eugenol  in  Eisessig-Lösung  in 
Gegenwart  von  Palladiumsohwarz  (Mamnaveitia,  Blanes,  An.  Espaü.  10  [1912],  389). 
Durch  Hydrieren  von  Eugenol  oder  Isoeugenol  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther 
(Foubnibb,  Bl.  [4]  7,  27)  oder  in  Gegenwart  von  feinverteiltem  Nickel  unter  erhöhtem  Druck 
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bei  92°  (Ifatjtew,  3K.  45,  1831 ;  B.  46,  3691),  bei  60—80°  (Eugenol)  bezw.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Lsoeugenol)  (Bboohet,  Baueb,  G.  r.  158,  192;  El.  [4]  17,  64). 

8.4-Dimethoxy.l-propyl-bensol  CuH16Ot  =  CH,-CH,-CHg-0«H,(0-CH»)»  (8.  920). 
B.  Durch  Reduktion  von  3.4-Dimethoxy-propiophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
saure  (Johnson,  Hodge,  Am.  Soc.  35, 1022).  Durch  Hydrieren  von  3.4-Dimethoxy-l-allyl- 
benzol  bei  96°  unter  60  Atmosphären  Druck  in  Gegenwart  eines  Nickelkatalysators  (Ipatjew, 
SR.  46,  1832;  B.  46,  3591).  —  Kp:  246—247»  (J.,  H.);  Kp„3:  244—245°  (I.).  D*>:  1,0106 
(L).  —  Gibt  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200 — 210°  unter  60  Atm.  Wasser- 
stoffdruck  3  (oder  4)-Methoxy-l-propyl-cyolohexan  (L). 

lU*-I)ibrom-3.4-dimethoxy-l-propyl-benBol ,  Isoeugenolmethyläther-dibromid 
C^H^Br.^CHjCHBrCHBrC.HstOCH,),  (8.  921).  B.  Aus  Isoeugenolmethyläther 
und  Brom  in  Ligroin  (Mannioh,  Ar.  248,  151).  —  F:  101°. 

8-Nitro-S.4-dimethoxy-l-propyl-benzol  CUH1604N  =  CHj,CHt-CHaC,H,(NO,) 
(0-CHa),  (S.  924).    Laßt  sich  nach  Kubosawa  (B.  48,  1605)  nicht  weiter  nitrieren. 

5.  3.5-Dioxy-l-propyl-benzol,  5-Propyl-reaorcin,  Divarin  CtH,.Ot  = 
CHj-CHj-CH^C.HsfOH),1).  &  Beim  Kochen  von  Divarsäure  (Syst.  No.  1108)  mit  Wasser 
oder  Alkalien  (Hesse,  J.  pr.  [2]  83,  39).  Durch  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  auf 
Divaricatinsäure  (Syst.  No.  1108)  oder  von  Jodwasserstoff  saure  oder  Kalilauge  auf  Divaricat- 
säure  (Syst.  No.  1108)  (H.).  —  Rötliche  Nadeln  mit  1  H,0  (aus  Äther),  wasserfreie 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  44°,  wasserfrei  bei  82°.  Destilliert  unzersetzt. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig,  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Die  rötlichen  Lösungen  in  Kalilauge  und  Ammoniak 
färben  sich  an  der  Luft  dunkelrot.  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  wenig  FeCl3  violett, 
durch  Wenig  Chlorkalk  bläulich-blutrot  gefärbt.  Beim  Lösen  in  Vanillin-Schwefelsäure 
entsteht  eine  kirschrote  Färbung,  dann  ein  kirschroter  Niederschlag. 

3.5-Diaoetoxy-l-propyl-benzol,  Diacetyldivarin  C13H,a04  =  CH3CH,CH1C4H3(0- 
CO-CH3)3.  B.  Durch  Erwärmen  von  Divarin  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  auf  85«  (Hesse,  J.  pr.  [2]  83,  41).  —  Schuppen.  F:  12—16°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Aceton  und  Alkohol,,  unlöslich  in  Wasser. 

6.  S.V-Dioxy-1-propyl-benzol,  Äthyl- [3-oxy-phenyll-carbinol, a-fS-Oxy- 
phenylj-propylalkohol  C,HlaO,  =  aH8-CHa-CH(OH)-C,H4-ÖH.  B.  Durch  Umsetzen 
von  m-Öxy-benzaldehyd  mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (v.  Afwebs,  A.  413,  306  Anm.). 
—  Prismen  (aus  Wasser)  oder  Nadeln  (aus  Benzol).  F:107°.  Kp,„:177°.  Destilliert  unzersetzt 
bei  gewöhnlichem  Druck.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Benzol.  —  Die  Wäßr.  Lösung  gibt  mit  FeCl3  eine  blau- 
violette Färbung. 

7.  4:.D--Dioxy-l-propyl-benzol,Äthyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol,  a-fi-Oxy- 
phenylj-propylalkohol  CAiO,  =  CHj-CHvCHfOHJ-C.H^OH. 

4-Methoxy-l1-ao«toxy-l-propyl-benaol  Ci»Hi,03  =  CH,CH,-CH(0-CO-CH,)C4H4- 
0'CHs  (8.  926).   B.  Durch  Kochen  von  a-Dimethyiamino-a-[4-methoxy-phenyl]-propan 
mit  Essigsäureanhydrid  (TnTENEAtr,  Führe»,  Bl.  [4]  15,  171).  —  Kp:  255 — 265°. 
8.  926,  Z.  31  v.  o.  statt  „Kpm:  56°"  lies  „Kpn:  156°". 

8.  2.P-I>ioxy-l-propyl-benxol,  y-[2-Oxy-phenylJ-propylalkohol  C,H,.0.= 
HO-CHj-CHj-CHj-CBVOBT  (S.  928).  Sehr  zähflüssiges,  gelbliohes  öl.  Kp13:  177—179° 
(v.  AtrwEBS,  A.  415, 152).  DJ«'1: 1,1258.  nj:  1,6512;  nif:  1,556; ng:  1,5681  ;n£:  1,5788.  Sohwer 
löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  FeCl3  eine  blauviolette  Färbung. 

9.  4.13-lMoxj/-l-propyl~bemol,  y-[4-Oxy-phenyJ-propylalkohol  CJLiO.« 
HO'CHj-CHj-CIj-CjH^-OH.  B.  Man  kocht  l»-Chlor-4-oxy-l-propyl-benzol  mit  Eisessig 
und  Natriumacetat  und  erwärmt  das  ReaktionBprodukt  mit  ALkalilauge  (v.  Bbattn,  Deutsch, 
B.  45,  2513).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  Schmeckt  schwach  bitter.  F:  55°. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  bordeauxroter  Farbe.  — 
Besitzt  eine  sehr  schwache  blutdrucksenkende  Wirkung.  —  Die  wäßr.  Losung  färbt  sich  mit 
FeCl3  indigoblau.    Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung. 

10.  P.P-Vioxy-l-propyl-bemol,  a-Methyl-a'-phenyl-üthylenglykol,  a.ß- 
IHoxy-a-phenyl-propan  CJHM0,  =  C,H,-CH(OH)-CH(OH)-CHs. 

a)  Niedrigsohmelzende  Form  (8.  928).  B.  (Man  kocht  lM'-Dibrom-l-propyl- 
benzol B.  17,  709};  vgl.  Zinckb,  Zahn,  B.  48,  851);  daneben  erhält  man  in  kleinerer 

')  Zur  Konstitution  vgl.  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungswerkes  [t.  I.  1920] 
Sonn,  Schbfflbb,  B.  57,  959;  Mauthnbr,  J.pr.  [2]  108,  275. 
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Menge  die  hochschmelzende  Form  und  Propenylbenzol  (Zi.,  Za.).  —  Tafeln  (aus  Äther  -f  wenig 
Benzin).  F:  56 — 57°.  —  Wird  durch  CrO,  oder  KMnO,  au  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd 
oxydiert  (Zi.,  Za.).  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,36)  je  nach  den  Bedingungen  Methyl - 
benzoyl-carbinol  (Zi.,  Za..;  v.  Attwbrs,  B.  60,  1180)  oder  Methylphenylglyoxal  (Zi.,  Za.). 
Gibt  mit  Beazoesäureanhydrid  bei  150 — 160°  vorwiegend  das  Dibenzoat  der  niedrig- 
schmelzenden Form  und  in  geringerer  Menge  das  Dibenzoat  der  hochschmelzenden  Form 
des  a-Methyl-a'-phenyl-äthylenglykols.  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  Fhenyl- 
aoeton.     Gibt  beim  Verreiben  mit  PBr,  lM'-Dibrom-l-propyl-benzol. 

b)  Hoohschmelzende  Form  (8.  928).   B.   (Bei  3— 4-stdg.  Kochen B.  17,  710); 

vgl.  ZtEtOKX,  Zahn,  B.  48,  852);  daneben  erhält  man  eine  kleinere  Menge  niedrigschmelzende 
Form  und  Propenylbenzol  (Zi.,  Za.).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Trimethyl- 
[^-oxy-a-phenyl-propyl]-ammoniumhydroxyd  in  wäßr.  Lösung  (Emde,  Rünnb,  B.  48,  1729; 
vgl.  Babk,  Hallenslebbn,  B.  48,  2623  Anm.  2).  —  F.:  92— 93°  (Zi.,  Za.;  Ba.,  Ha.),  93° 
bis  94°  (E.,  Br.).  —  Verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  wie  die  hiedrigschmelzende  Form 
(Zi.,  Za.).  Liefert  beim  Verreiben  mit  PBrB  l1.l*-Dibrom-l-propyl-benzol  (Zi.,  Za.).  Gibt 
mit  Benzoes&ureanhydrid  bei  150 — 160°  hauptsächlich  das  Dibenzoat  der  hochschmelzenden 
Form  und  in  kleinerer  Menge  das  Dibenzoat  der  niedrigschmelzenden  Form  des  a-Methyl- 
a'-phenyl-athylenglykols  (Zi.,  Za.). 

11.  H.P-DUxuy-l-propyl-benzol,  a-Fhenyl-trimethylenglykol,  a.y-ZHoxy- 
a-phenyl-propan  (vW),  =  C,,H5-CH(OH)-CH,-CH1-OH. 

l'.l'-Dimethoxy-l-propyl-benzol,  a.y-Dimethoxy-a-phenyl-propavn  OuH,60,  = 
C6HsCH(OCH3)CH,CH,OCHj.  B.  Durch  Hydrieren  von  lU'-Dimethoxy-l-propenyl- 
benzol  in  Methanol  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Strato,  Berkow,  A.  401, 155). 
Durch  Kochen  von  lMMor-l^methoxy-l-propyl-benzol  mit  Natriummethylat  in  Methanol 
(St.,  B.,  A.  401,  158).  —  Flüssig.  Kp„:  89—91°;  Kp„:  94—95°;  Kp:  215—217°  (geringe 
Zers).    DJ«:  0,983. 

l»-Jod-l1-oxy-ls-methoxy-l-propyl-bensol  C]0HlaO?I  =  C6HtCH(OH)CHICH2- 
0-CH3.  B.  Durch  Behandeln  von  Methyl-cinnamyl-äther  in  feuchtem  Äther  mit  Jod  und 
Quecksilberoxyd  bei  Zimmertemperatur;  die  Beaktion  wird  durch  Sonnenlicht  beschleunigt 
(Bbattpoub,  Bl.  [4]  13,  351).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Blaßgelbe,  sirupöse  Flüssigkeit. 
Ist  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar.  D1*:  1,50.  —  Gibt  in  äther.  Lösung  mit  festem 
Kaliumhydroxyd  y-Methoxy-a-phenyl-a./?-propylenoxyd. 

1*  .  Jod  -  l».l*  -  dimethoxy  -  1-propyl-bensol  CnHnO.I  =  C,Hj  •  CH(0  •  CH„)  •  CHI  •  CHa  • 
0'CHs.  B.  Durch  Einw.  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  Methyl-cinnamyl-äther  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (Beat/foto,  Bl.  [4]  11,  651 ;  18,  354).  —  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit. Kpis:  160 — 161°;  KpM:  166 — 167°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  D°:  1,507.  —  Färbt  sich  am  Licht  allmählich  gelb.  Gibt  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  ll.l°-Dimethoxy-l-propenyl-benzol  (Bbattfottr;  vgl.  Straub,  Bbrxow, 
A.  401, 127  Anm.). 

l'-Jod-l'-methoxy-^-äthoxy- 1-propyl-benaol  CJtH170,I  ==  C,H6CH(0C,H,>' 
CHI-CH,-0-CH3.  B.  Aus  Methyl-cinnamyl-äther  in  Alkohol  bei  der  Einw.  von  Jod  und 
Quecksilberoxyd  (Bbattfottr,  Bl.  [4]  11,  651;  13,  358).  —  Sirupöse,  angenehm  riechend* 
Flüssigkeit.  Kp,5:  164 — 165°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 
D°:  1,4568.  —  Färbt  sich  am  Licht  und  an  der  Luft  allmählich.  Gibt  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  l*-Methoxy-l1-äthoxy-l-propenyl-benzol. 

12.  1». P  -  Dioxy  - 1  -propyl  -  benzol,  Benzyl  -  äthyleng lykol,  ß.y  -  Dioxy  - 
a-phenyl-propan  C,H„0,  =  C,HsCH,CH(OH)CH,OH. 

l»-Oxy-l»-phenoxy-l-ppopyl-benaol  C,sHle0.  =  C,HsCH,CH(OH)CH,OC,H,-  &■ 
Duroh  Einw.  von  C«H6MgBr  auf  y-Phenoxy-a^-propylenoxyd  (Fottrneat/,  C.  10101, 
1134).  —  Blättchen  (aus  Benzol).    F:  91—92°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther. 

13.  S.PSHoxy-l-isopropyl- 
ß-Oxy-ß-f8-oasy-phenb  " 

3-Oxy-Denzoesäureester  und  Ct.     ^ 

Wasser  oder  Benzol).  F:  105 — 106°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser.     Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  FeCl»  eine  blaue  Färbung. 

14.  3*.F"-Dloxy-l-isopropyl-benzol  (?),  ß-Bhenyl-trlmethylenglykol(?), 
a.y-£Hoxy-ß-phenyl-propan  (?)  C,H,tO,  =  C.H»-  CH(CH,-  OH),  ( T).  B.  Neben  anderen 
Produkten  durch  Umsetzen  von  Styrol  mit  Polyoxymethylen  in  Eisessig  +  konz.  Schwefel- 
säure unterhalb  40°  und  Verseifen  des  entstandenen  Diacetats  (S.  450)  (Psnrs,  C.  1019  HT, 
1001 ;  1980 1,  424;  vgl.  a.  0. 1918 1, 169).  —  Visoose  Flüssigkeit.  Kp„:  176°  (P.,  G.  1919  in, 
1001;  P.,  Priv.-Mitt.).    DJ«:  1,1161.    njf:  1,6427. 
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Diaoetat  C„HwO,  =  C,H,CH(CH,-  0  •  CO-  CH,),  { ?).  B.  s.  im  vorhergehenden  Artikel.  — 
Kp1>:162— 164»  (P.,  0.  1919 III,  1001;  19801,  424;  P.,  Priv.-Mitt.). 

15.  2K&-IHoxy-l-methyl-%-äthyl-benzol,  o-Tolyl-äthylenglykol  0^,0,= 
CH,C,H,-  CH(OH)-  CH,-  OH. 

21.2*-Diäthoxy  - 1  -  methyl  -  2  -  äthyl  -  bonaol,  o  -  Tolyl  •  äthylenglykoldiäthyläther 
C„HwO,  =  CH,C<H«-CH(OC,H6)-CH,-OC1H,.  B.  Aus  Äthoxyaoetal  und  o-Tolylmagne- 
siumjodid  bei  145—155°  (Späth,  M .  86,  8).  —Wurde  nioht  rein  erhalten.  Kp,:  119—121*.  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  o-Tolyl-acetaldehyd. 

16.  4l.4t-Dioxy-l-methyl-4-äthyl-benzol,  p-Tolyl-äthylenglykol  0,^,0,= 
CH,C,HvCH(0H)CH,0H. 

41.4«-Diäthoxy  - 1  -  methyl  -  4  -  äthyl  -  bensol,  p  •  Tolyl  -  äthylenglykoldiäthylÄther 
C.,Hm0,  =  CH3C,H4-CH(OC,HB)-CH,0C,Hs.  JS.  Beim  Erhitsen  von  Äthoxyaoetal 
mit  p-ToIylmagnesiumbromid  auf  110—200°  (Späth,  M.  36,  9).  —  Kp«,:  120—122°.  — 
Liefert  mit  verd.  Schwefelsaure  p-Tolyl-acetaldehyd. 

17.  2.&-l>loxy-1.3.5-lrimethyl-benzol  C,HlgO,  =  H0CH,C,H»(CHg),0H. 
8.941,  Z.  22  v.  u.  statt  ,,[8.6-dibroin-acetoxy-3.6-di-"  lies  ,,[2.8-dibrom-4-aoetoxy- 

3.6-di". 

5.  Dioxy-Verbindungen  C10HuOs. 

1.  P.l'-IHoxy-l-butyl-benzol,  a- Methyl- a'-phenyl-trimethylengly hol,  a.y- 
JMoxy-a-phenyl-butan  CJHiX),  =  C(H,CH(0H)CH,CH(0H)C3H,  (8.  943).  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  Benzoylaceton  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Bauer,  C.  r.  164,  1093).  —  Kp1(:  168—169°. 

2.  4.&-  LHoxy  -1-  seh.  -  butyl  -  benzol,  Methyl  -  äthyl  -/4-oxu  -phenytJ - 
carbtnol,  ß-Oxy  -ß-  [4- oxy -phenyl] -butan  C10H14O,  =  HOCbH,C(OH)(CH,)- 
CH,CHa. 

a.a-Dibrom-/?-aoetoxy-/?-  [2.8.5  -  tribrom  -  4  -  aoetoxy  -  phenyl]  -  butan,  2.3.5.1M.l11- 
Pentabrom-4.1l-diaoetoxy-l-[l1-metho-propyl]-benzol  C^^HyO^Br,  =  CH,'CO-0* 
C,HBra-QO*COCH,)(CHBra)CH,-CH,  (8.  943)  von  Zwcke,  Goldemank  (A.  862,  214) 
ist  wahrscheinlich  a.a.y-Tribrom-/?-acetoxy-/?-[3.5-dibrom-4-acetoxy-phenyl]- 
butan  (Zincke,  A.  388,  298). 

a.a  -  Dibrom  -  ß  -  aoetoxy  •  ß  •  [2.3.6.6  •  tetrabrom  -  4  -  aoetoxy  -  phenyl]  -  butan, 
2.3.6.6.11'.ll,-Hexabrom-4.11-diacetoxy-l-[l1-metho-propyl]-beneolCMH,,0,Br,  = 
CHs-COO-C,BvC(0-CO-CH,)(CHBr,)CH,CH,  (8.  943)  von  Zihoke,  Goldeicann  (A. 
362,  214)  ist  wahrscheinlich  a.a.y.y-TetraDrom-/?-acetoxy-/?-[3.5-dibrom-4-acet- 
oxy-phenyl]-butan  (Zincke,  A.  388,  298). 

3.  ß.y-JHoxy-ß-phenyl-butan  C1()HM04  =  C,H, •  C(OH)(CH,) •  CH(CH,)  ■  OH. 

ß  -  Oxy  -  y -  athoxy - ß  -  phenyl  -  butan  Ci,H,sO,  =  C,H, •  C(OH)(CH,)  •  CH(CH,)  •  0 •  C.H,. 
Über  eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei  Acetophenon  (Syst. 
No.  639). 

4.  IKP-Dioxy-l-isobutyl-benzol,  a.a-LHTnethyt-a'-phenyl-üthylenglykol, 
cß-Dioxy-ß -methyl -a -phenyl -propan  O-oH^O,  =  C,H6-CH(OH)C(CH,),-OH 
(vgl.  8.  943).  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  linksdrehendem  Mandelsauremethylester 
und  Methylmasnesiumjodid  in  Äther  (Mo  Kbnzte,  Wbek,  Soc.  87,  481).  —  KryataÜe  (aus 
Petrolather).  F:  33,5—35°;  [a]!?:  —21,6°  (in  Aceton;  o  =  2,7).  Die  Losung  in  kons.  Schwefel- 
saure ist  orangefarben,  beim  Erwärmen  tritt  starke  Fluorescenz  auf. 

5.  lKP'-IMoxy-l-tert.- butyl- benzol,  <uy -Dioxy-ß -methyl -ß -phenyl- 
propan,  ß-Methyl-ß-phenyl-trimethylenglykol  C10HMO,  =  C,H,-C(CH,)(CH,-  OH),. 
B.  Aus  a-Phenyl-propionaldehyd  und  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Kalilauge  (Franxe, 
M.  84, 1907).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  75°.  Kp,,,:  295—296°;  Kp,,:  165°.  —  Gibt  mit 
PBr,  bei  45°  im  Rohr  l,.l»'-Dibrom-l-tert.-butyl-benK>l. 

Dlaeetat  C,4Hw04  =  CJtI,C(CH,)(CH,OCOCH,),.  Dicke  Flüssigkeit.  Kp,,:  175° 
(Frauke,  M.  34,  1907). 

6.  2.31-ZHoxy-l-melhyl-3-iaopropyl~benzol,  lHmethyt-[2-oxy-3-methyl- 
phenyU-€arblnol,ß-Oxy-ß-f2-<>xy-3-methyl-phenyll-propan  C^H140.  --=  CH, 
",H,(OH)-0(CH,).'OH.  B.  Durch  Einw.  von  3,5  Mol  CH,-%1  auf  2-Oxy-S-methyl " 


•auremethylester  (Gthllaumts,  Bl.  [4]  7,  375;  vgl.  Bxhal,  Iotfbkiau,  ~Bl.  [4]  7,  331).  — 
Krystalle  (aus  Bensol).  F:  76,5°.  Kp^  140—144*  (korr.).  —  Gibt  *    "  "     ~ 


benxoe- 

.  831).  — 

bei  der  Destillation  unter 


VI,  944—946 

Syst.  No.  857]  DIOXY-METHYLISOPROPYLBENZOLE  461 

gewöhnlichem  Druck  bezw.  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  2-Oxy-l-methyl-3-iBopropenyl- 
benzol  bezw.  dessen  Acetat. 

Dimethyl-[2-methoiy-8-methyl-phenyl]-oarbinol  C„Hi,0,  =  CH,-C,H3(0-CH,)- 
OtCHgJ.-OH.  JB.  Durch  Umsetzen  von  2-Methoxy-3-methyT-benzoesäuremethylester  mit 
2,5  Mol  CH3  •  Mgl  in  Äther  (Güillattmin,  Bl.  [4]  7,  334).  —  Zähe  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.  Kft«:  131—132°  (korr.);  Kp:  239—243°  (Zers.).  D°:  1,0542;  D"":  1,0420.  n£*: 
1,5215.  —  »paltet  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  teilweise,  bei  12-stdg.  Kochen 
mit  Acetanhydrid  quantitativ  Wasser  ab  unter  Bildung  von  2-Methoxy-l-methyl-3-ico- 
propenyl-benzol. 

8*-Jod-81-oxy-2-methoxy-l-methyl-8-i8opropyl-benaol  CnHI50,I  =  CH,CeHj(0- 
CH,)C(CH:j,)(CH,I)-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Jod  und  Queoksilberoxyd  auf  2-Methory- 
l-methyl-3-isopropenyl-benzol  in  wasserhaltigem  Äther  (GuTLLATrMnr,  Bl.  [4]  7,  421).  — 
Ist  sehr  unbeständig.  Gibt  bei  der  Behandlung  mit  AgNOs  2-Methoxy-l-methyl-3-acetonyl- 
benzol,  bei  der  Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  außerdem  31.3*-Dioiy-2-methoxy-l-methyi- 
3-isopropyl-benzol. 

7.  4.3x-Dioxy-l-methyl-3-laopropyl-benzol,  Dimethyl-[6-oacy-3-methyl- 
ph^nyll-carbinol,  ß-Oxy-ß-[6-oxy-3-tnethyl-phenyl]-propan  CioHuO,  =  CH,- 
CÄ(OH)-C(CH3),-  OH  (8.  945).  B.  Durch  Einw.  von  3,5  Mol  CH,-MgI  auf  6-Oxy-5-methyl- 
benzoeB&ure-methylester  (GtJTLLAirMnr,  Bl.  [4]  7,  379).  —  Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Petroläther). 
F:  81°.  Kp,4:  144 — 148°  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruok 
4-Oxy-l-methyl-3-isopropenyl-benzol  (G.;  v.  Attwkbs,  A.  418,  304),  beim  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid das  Acetat  dieser  Verbindung  (G.). 

Dimethyl-[6-metboxy-3-methyl-phenyl]-oarbinol  Cj.HuO,  =  CH3-C,H9(0-CH,)- 
C(CH,)j-OH.  B.  Durch  Umsetzen  von  6-Methoxy-3-methyl-benzoes6uremethylester  mit 
2,5  Mol  CHj-  Mgl  in  Äther  (Gotllattmik,  Bl.  [4]  7, 337).  —  Ziemlich  zähe,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kp14:  134—136°  (korr.);  Kp:  242—248°  (Zera.).  D°:  1,0440^":  1,0321.  ng: 
1,5209.  — •  Spaltet  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck,  vollständiger  beim  Kochen 
mit  Acetanhydrid  Wasser  ab  unter  Bildung  von  4-Methory-l-methyl-3-isopropenyl-berusol. 

8*-Jod-8J-oxy-4-methoxy-l-methyl-3-iBopropyl-bens»l  CnHuOjI  =  CBVC,H,(0- 
CHa)-C(CH,)(CHtI)-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  4-Methoxy- 
l-methyl-3-ißopropenyl-benzolinwasserhaltigemÄther(GijnjJA.TJBaN,  Bl.  [4]  7,  425).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  AgNO,  4-Methoxy-l-methyl-3-acetonyl-benzol. 

8.  6.3l-MHoany-l-tnethyl-3-i8opropyl-benzol,  £Hmethyl-f4-oaey-3-tnethyf- 
phenyll-carbinol,  ß-Oxy-ß-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  C.oHj.0.  =  CH,- 
C,H,(OH)C(CH,),OH. 

a.a.y.y-T«trabrom-ß-oxy-Ä-[6-broni-4-oxy-8-methyl-phenyl]-propanCi0H»0,Br,= 
CH,-C,H,Br(OH)C(CHBr,),'OH.  B.  Durch  Behandeln  von  5-Brom-l-methyl-3T[/?./!./J'./?'- 
tetrabrom-isopropyliden]-cyclohexadien-(1.4)-on-(6)  in  Eisessig  mit  rauchender  Schwefel- 
saure (Zinokb,  A.  40O,  38).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  126°.  Leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  außer  Benzin. 

a.a.jy  -  Tetrabrom  -8  -  methoxy  -Ä  -  [6  -  brom  -  4  -  oxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  propan 
CllH„01Brs  =  CH5,-C,H2Br(OH)-C(CHBr,),-0-CHs.  B.  Durch  Erwärmen  von  5-Brom- 
l-metnyl-S-tß.^.^'.p'-tetrabrom-isopropylidenl-cyolohexadien^l^-on-Jd)  oder  von  a.a.ß.y.y- 
Pentabrom-p-[5-brom-4-oxy-3-methy]-phenyl]-propan  mit  Methanol  und  wenig  konz.  Schwefel- 
säure (Zinokb,  A.  400,  40). — Prismen  (aus  Benzin).  F:100 — 101°.  Schwer  löslich  in  Benzin, 
sonst  leicht  löslich. 

a.a.yy  -Tetrabrom  -  ß  -  methoxy  -  ß  -  [5  -  brom-4-acetoxy-8-methyl-phenyl]  -propan 
C„H1,q,Br,  ^CHj-CeHtBi^O-CO-CH^qCHBr.J.-OCHj.  B.  Durch  Behandeln  von 
a.a.y.y-Tetrabrom-ß-methoxy-/J-[5-brom-4-ory-3-methyl-phenyl]-propan  mit  Acetanhydrid 
und  konz.  Sohwefelsäure  (Zinokb,  A.  400,  41).  —  Tafeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  163°. 
Leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Eisessig. 

«wty.y-Tetrabrom  -  ß  -  aoetoxy  -  ß  -  [6  -  brom  -  4  -  aoetoxy-3-methyl-phenyl]-propan 
CuB.uOJ^xt  =  CH,  •  C,H,Br(0  ■  CO  ■  CH,)  •  C(CHBr,),-  O  ■  CO  •  CH„.  B.  Durch  Behandeln  von 
a.a;y;y-Tetrabrom-p-oxy-jS-[5-brom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  oder  von  6-Brom-l-methyl- 
3-|jJ.p.p>'./J'-tetrabrom-isopropyliden3-cyolohexadien-(1.4)-on-(6)  mit  Acetanhydrid  und  konz. 
Schwefelsäure  (Zdtoke,  A.  400,  39).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).  F:  160—161°. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol,  heißem  Alkohol  und  heißem  Eisessig. 

9.  2.3 -  Dioxy  -1-  methyl  -4t-  isopropyl  -  benzol,  2.3-  IHoocy  -p-  cytnol , 
3-Methyl-6-t»opropyl-brenzeateehin  C10Hl4O,  =  CH8C,H,(OH),CH(CH,),.  B. 
Aus  Monobrom-buocooampher  (Syst.  No.  667)  durch  Erhitzen  auf  130°  oder  durch  kurzes 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  und  Verseifen  des  entstandenen  Diaoetyl- 
derivate  mit  Wasser  bei  160°  (Cttsmawo,  B.  A.  L.  [5]  28 II,  33;  vgl.  a.  Wallach,  A.  418,  39). 

29* 
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—  Prismen  (aus  Petrol&tlter).  F:  48*.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Petrolather,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Wird  durch  Luftsauerstoff  in  waßr.  Losung,  rascher 
in  alkal.  Lösung,  zu  Oxythymochinon  oxydiert.  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  FeCl,  eine 
grüne,  in  w&ßrTLösung  mit  Anilin  eine  blauviolette  Färbung.  — Das  Bis-phenylurethan 
schmilzt  bei  170°. 

10.  2.5-IHoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol.  2.6-Woxy-p-cymol,  Thymo- 
hydrocMn<mC^uOt  =  <^Ctn.(OH^).CH((mt)K(8.94S).  B.  Bei  der  elelrtrdytischen 
Oxydation  von  Thymol  in  verd.  Schwefelsaure  an  Bleianoden,  neben  anderen  Produkten 
(Fiorora,  Stooküb,  B.  47, 2018).  —  F:  139,5«  (F.,  St.).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  100—200'  p-Menthandiol-(2.5);  daneben  entsteht  in  geringer  Menge 
ein  öl,  dessen  Fraktion  Kp«:  80—100°  mit  Semicarbazid  eine  Verbindung  CIIHuOtN( 
(Krystalle  aus  Alkohol ;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  243—244°)  liefert  (Henderson,  Sutheb- 
LAin»,  Boc.  07,  1618). 

11.  3.4*-IHoxy-l-methyl-4-l»opropyl-benzol,  £>imethyl-pg-oxy-4-methyl- 
phenyll-carbinoU  ß-Oxy-ß-[2-oxy-4-methyl-phenylJ-propan  C,oHuOt  =  CHr 
CÄ«OH)-C(CH,)1-OH  (8.  946).  B.  Durch  Einw.  von  3,6  Mol  CH.Mgl  auf  2-Oxy- 
4-methyl-bensoesauremethylester  (Gtjillaumin,  Bl.  [41  7,  377).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  64°.  Kpt«:  140—143°  (korr.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Spaltet  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  Wasser  ab 
unter  Bildung  von  3-Oxy-l-methyl-4-isopropenyl-benzol  bezw.  dessen  Acetat. 

Verbindung  C„>HM0,  (8.  946).  B.  Durch  Erhitzen  einer  in  der  Kalte  mit  HCl 
gesättigten  Lösung  von  m-Kresol  in  Aceton  im  Einschlußrohr  auf  100°  oder  durch  Zusatz 
von  etwas  P0C1S  zu  einer  Lösung  von  m-Kresol  in  Aceton  und  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bad (Zincke,  Gaebel,  A.  388,  304).  —  Ist  dimorph;  krystallisiert  aus  Alkohol  in  Prismen 
vom  Sohmelzpunkt  132°,  aus  Äther,  Eisessig  oder  Benzin  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  126°; 
die  niedrigschmelzende  Form  laßt  sich  durch  Schmelzen  oder  Impfen  in  die  höherschmelzende 
Form  umwandeln.  Beide  Formen,  sind  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  ziemlich 
schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  — •  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  320—360° 
Propan(T),  m-Kresol  und  eine  Verbindung  CjoH140  (s.  u.).  Gibt  mit  Chlor  in  Chloroform 
bei  Gegenwart  von  Eisen  eine  Verbindung  C,AjO,Cl,  (s.  u.),  mit  Brom  in  Eisessig  eine 
Verbindung  CjoHjoOJBrjf?)  (s.  u.),  mit  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen  eine 
Verbindung  C,oHiaO,Br,(  T)  (s.  u.).  Verhalten  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Eisessig  sowie  bei 
der  Einw.  von  PCI,:  Z.,  G. 

Verbindung  CmH^OjCL,.  B.  Aus  der  Verbindung  CI0H,4Oj  und  Chlor  in  Chloroform 
bei  Gegenwart  von  Elsen  (Z.,  G.,  A.  888,  306).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  208°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol. 

Verbindung  Ct0H10O,Br1(?).  B.  Aus  der  Verbindung  CmHmO,  und  Brom  in  Eisessig 
(Z.,  G.,  A.  888,  308).  —  Nadeln.  F:  190°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  heißem  Eis- 
essig und  Benzol. 

Verbindung  CjpH„0|Br,(?).  B.  Aus  der  Verbindung  Cl0HMO,  und  Brom  in  Chloroform 
bei  Gegenwart  von  Eisen  (Z.,  G„  A.  888,  308).  —  Prismen-  F:  252°.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

Verbindung  C\gHM0.  B.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C|frHM0,  mit  Zinkstaub 
auf  320—350°  (Z.,  G.,  A.  388,  309).  —  Dickes  öl.  Kp:  230—240°.  —  Beagiert  nicht  mit  verd. 
Salpetersäure.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Oxalsäure.  Wird  durch  Chromsohwefel- 
saure  vollständig  verbrannt. 

12.  at.x-IHoxy-l-tnethyl-4-isopropyl-benzol(?)  CiJB.uO,  au»  Dihydrocarvon 

s.  bei  diesem,  Syst.  No.  617. 

13.  2.8-Liloxy-  1.3-diäthyl-benzol,  2.6  -  Dtäthyl  -  hydrochinon  C10H,«O.  = 
(CH,-CH,U3,H,(OH),.  B.  Durch  Erwarmen  von  2.6-Diathyl-benzochinon-(1.4)  mit  SO,- 
haltigem  Wasser  (Hkkdebson,  Botd,  8oe.  87,  1665).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  114°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Alkalische  Losungen 
färben  sich  an  der  Luft  braun.  Wird  in  waßr.  Lösung  durch  FeCl,  zu  2.8-Diathyl-benzo- 
ohinon-(1.4)  oxydiert. 

14.  4K4t-IHoxy -1.2- dimethyl -4- üthyl -  benzol,  [3.4- Mmethyl -phenyll- 
äthyUmglykol  CuHi«Ot  =  (CH,),C,H,-  CH(OH)  •  CH,-  OH. 

4»-Oxy-4«-methoxy-1.2-dimathyl-4-&thyl-b»n»)l  0J1H,,OI=  (OHj.aH.CHfOH)' 
CHj-O-CH,.  JB.  Man  setzt  die  Magnesiumverbindung  aus  4-Brom-1.2-dimethyl-benzol  in 
Äther  mit  Chloracetaldehyd  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Natriummethylat 
in  Methanol  (SpIth,  M.  36,  10).  —  Kp,,:  144—149°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  verd. 
Sohwefelsaure  3.4-Dimethyl-phenylacetaklehyd. 
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6.  Dioxy-Verbindungen  CuH1808. 

1.  lKP-IHoxy-1-isoatnyl- benzol,  ß.i-lHoxy-ß-methyl-i-phenyl-butan 
CuHuOg  =  CACH(OH)CH,C(CH,)t-OH. 

a)  Bechtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehendem  /3-Oxy-/J-phenyl-propion- 
saure-methylester  und  Methylmagnesiumjodid  (Mo  Kknzie,  Martin,  Soc.  108,  115).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  70 — 71°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Petrol&ther,  leicht  in  Benzol,  Aceton  und  Äther.  [a]g:  +66,8°  (in  Aceton;  c  =4,6); 
[o]5J:  +72,3»  (in  Benzol;  c  =  3,7). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  linksdrehendem  0-Ory-/}-pheHyl-propions&ure- 
methylester  und  Methylmagnesinmjodid  (Mc  Kenzix,  Martin,  Soc.  103, 116).  —  F:  70—71". 
WS:  —67,10  (m  Aceton;  c  =  4,7),  —  72,3B  (in  Benzol;  c  <=  3,7). 

c)  Inakt.  Form.  B.  Aus  inakt.  j9-Oxy-/?-phenyl-propionsaure-methylester  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Mo  Kenzte,  Martin,  Soc.  108,  116).  —  Rechtwinklige  Krystalle  (aus 
Petrol&ther  oder  Alkohol). 

2.  1KP-  IHoxy  -1-  ieoamyl  -  benzol,  ß.y  -  Dioxy  -ß  -  methyl-6-phen.y l- butan, 
a.a~THmethyl-a'-benzyl-dthylenglykol  CuHw0,  =  CeHjCHj-CHJOHJ-CHCHa^-OH, 
Linksdrehende  Form.  B.  Aus  linksdrehendem  a-Oxy-^-phenyl-propionsaure-methyl- 
eeter  und  Methylmagnesium  Jodid  (Mo  Kenzie,  Martin,  Soc.  108,  117).  —  Prismen  (aus 
Petrol&ther).  F:  73 — 74°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  Bchwer  in 
kaltem  Petrol&ther.  [a]?:  —70,8°  (in  Aceton;  c  =  3,4),  —67,6»  (in  Benzol;  c  =  2,9).  — 
Die  gelbbraune  Lösung  in  konz.   Schwefelsäure  fluoresciert  grün. 

3.  a.y-lHoxy-y-phenyl-pentan  CuHM0,  =  C,HB'C(0HXC!|H()-CHl-CH1-0E. 

y-Oxy-a-äthoxy-y-phenyl-pentan  C^H^O,  =  C^4C(OH)(C,H6)CH,CH,OC1Ht. 
B.  Durch  Umsetzen  von  /J-Äthoxy-propiophenon  mit  CgH6-MgBr  (Reynolds,  Am.  44,  322). 
—  Flüssigkeit.   KpM:  151°. 

4.  ß.y-IHoaey-ß-methyl-y-phenyl-bulan,  Trimethyl-phenyl-üthylenglykol 

diHigO,  =  0,H6C(CH3)(OH)-C(CHg)2-OH.  B.  Aus  Trimetbyl-phenyl-athylenoxyd  durch 
Schütteln  mit  anges&uertem  Wasser  (Leftn,  3K.  44,  1181 ;  0.  1812  II,  2081).  —  Nadeln 
(aus  Petrol&ther).  F:  84°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefels&ure  Äcetophenon. 

6.  4 -Oxy-1-fy-oxy-ß.ß-dimeihyl-propyl] -benzol,  ß.ß-IHmethyl-y-fd- 
oxy-phenyÜ-propylalkohol,  y-Oxy-ß.ß-dimethyl-a-fi-oxy-phenylJ-propan 
CuHmO,  =  B:OC«HiCH,C(CH,)aCH,OH. 

ß.ß - Dimethyl  -y  -  [4  - methoxy-phenyl]-propylalkohol,  y-Oxy-5./?-dimethyI-a-[4- 
methoxy-phonyl]-propan  CpHuO,  =  CH9-OC8H4CH,C(CH,),CT:,OH.  B.  Durch 
Reduktion  von  Dimethyl-anisyl-acetamid  mit  Natrium  und  Alkohol  (Haller,  Baus»,  C.  r. 
1Ä8,  27;  A.  eh.  [9]  9,  24).  —  Unangenehm  riechende  Krystalle.   F:  60°. 

6.  Oxyrnethyl-dthyl-p-tolyl-carbinol,  a.ß-IHoacy-ß-p-tolyl-butan,  a-Äthyl- 
a-p-tolyl-athylenglykol  CuHiaO,  =  CH3C8H<C(OH)(C1H6)-CH1OH. 

Äthoxymethyl  -  äthyl  -  p  -  tolyl  -  carbinol ,  8  -  Oxy  -  o  -  äthoxy  -  ß-  p  -  tolyl  -  butan 
C),H|0O,  =  CHs-C,H«-C(OH)(C1Hj)-CHI-O-C,H,.  B.  Aus  Äthoxymethyl-p-tolyl-keton  und 
Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Blame,  Picaed,  A.  eh.  [8]  26,  271).  —  Gibt  mit  2  Mol 
wasserfreier  Oxals&ure  bei  120°  Äthyl-p-tolyl-acetaldehyd. 

7.  41.4* -JHoxy-1-methyl- 4 -isobutyl- benzol,  a.a-  Dimethyl-a'-p-tolyl- 

äthylenglykol  CaHlt0t==CHiC,HtCH.(0B.)C{CRt)t-Oa.  B.  Durch  Umsetzen  von 
4-Methyl-mandel8&ure-methylester  mit_,CH,-MgI  (v.  Attwbrs,  B.  49,  2406).  —  Prismen 
(aus  Petrol&ther).  F:  66,6— 57,6°.  Kpu:  168°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  Dimethyl- 
p-tolyl-acetaldehyd. 

7.  Dioxy-Verbindungen  C1SH180S. 

1.    %-Oaey-l-methyl-3-[a-oacy-a-&thyl-propyl]-benzol,  lHäthyl-[2~oxy- 
-    -      -         —  --.         ~  "J-oocy-3-tnethyl-phenylJ-pentan 

von    2-Oxy-3-methyl- 

.    .      „  Jf.  86, 194).  —  Bl&tt- 

chen  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  äp  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Essigs&ureanhydrid  und  Natriumacetat  das  Acetat  des  y-ß5-0xy- 
3-methyl-phenyl]-/3-amylens. 
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2.  4 -  Oxy  -1- methyl -3- fa-oxy-a-äthyl-propylj-benzol,  £Häthyl-f8-oxy- 
3 -methyl -phenyl] -carbinol,  y-  Oxy -y- [6-oxy -3-methyl-phenyl]-pentah 

C,^[M01  =  CH,-C<H,(OH)-C(CJL)J-OH.  B.  Durch  Umsetzen  von  6-Oxy-3 -methyl-benisoe- 
s&uremethylester  mit  4  Mol  C,HTMgBr  in  Äther  (Bxbutzeb,  M.  86,  203).  —  Bl&ttchen  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  81—82°.  Leicht  loslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumaoetat  das  Acetat  des  y-[6-0xy- 
3-methyl-phenyl]-/J-amylens. 

3.  V.4:l-IMoxy-1.4-diiMopropyl-benzol,  1.4-Bis~[a-oxy-isopropyl]-benxol 
C.jluOt  =  HO- C(CH,),-CJH4-C(CH7),- OH.  B.  Aus  Terephthalsäure-dimethylester  und 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Boombt,  Harris,  Am.  Soc.  41, 1680).  — Nadeln  (aus  50%igem 


Alkohol).  F:  142,4—142,9»  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol. 
—  Gibt  bei  der  Destillation  mit  KHS04  unter  vermindertem  Druck  bei  160 — 160°  1.4-Diiso- 
propenyl-bensol. 

8.  [/J.y-Dioxy-y-äthyl-amylJ-benzol,  cr.a-Diäthyl-a'-benzyl-äthylen- 
glykol,  /J.y-Dioxy-y-äthyl-a-phenyl-pentan  CMHj0Oa  =  CjHgCHj- 

CH(OH)  •  CfCtHj),*  OH.  Bechtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehendem  a- Oxy- 
/}-phenyl-propionsäure-&thylester  und  Äthylmagnesiumjodid  (Mo  Kenzee,  Martin,  Soc. 
108, 118).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  74—76°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
Aceton,  schwer  löslich  in  kaltem  Petrolather.  [a]g:  4-68,7°  (in  Aoeton;  o  =  2,6),  +46,6° 
(in  Benzol;  o  =  2,7).  Ist  stark  triboluminesoent.  —  Die  gelbe  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure 
fluoresoiert. 

9.  Dioxy-Verbindungen  C^B^ßt. 

1.  2-Oxy-l-m,ethyl-3-[a-oxy-a-propyl-butyl]-bemol,  JDipropyl-f2-oxy- 
3  -  methyl  -  phenyl]  -  carbinol ,  i  -  Oxy  -i-pt-  oxy  -3-  methyl-phenylj-heptan 
C14H„0-  =  CH,-C,H,(OH)-C(OH)(CH,-CH,-CHil),.  B.  Durch  Umsetzen  von  2-Oxy- 
3-methyl-bencoesaure-methylester  mit  3  Mol  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Beelitzer, 
M.  86, 196). — Prismen-  F:  167°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 
— ■  Gibt  beim  Kochen  mit  Essigs&ureanhydrid  und  Natrhunacetat  das  Acetat  des  <5-[2-0xy- 
3-methyl-phenyl]-y-heptylens. 

2.  4-Oxy-l-methyl-3-fa-oxy-a-jpropyl-butyl]-benzol,  JMpropyl- [6-oxy  - 
3  -  methyl  -  phenyl]  -  carbinol ,  6  -  Oxy  -t-  [6  -oxy  -3-  methyl-phenylj-heptan 
C„H,,0,  =  CH,-C,H,(OH)C<OH)<CHj-CH1-CH,),.  s-  Durch  Umsetzen  von  6-Oxy- 
3-methyl  -  benzoes&ure  -  methylester  mit  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Beblttzbb,  M. 
86,  204).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Benzin).  F:  84—86°.  Leicht  löslich  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  EssigB&ureanhydrid  und 
Natriumaoetat  das  Acetat  des  o,-[6-Oxy-3-methyl-ph.enyl]-y-heptylens. 

3.  XHäthyl -pt-(a-  oxy  -propyl)- phenyl] -carbinol,  ta.v.a  -Triäthyl- 
o-xylylenglykol  C„Ht,0,  =  CHSCH,- CH(OH)- C.H^CCC.H,),  OH.  B.  Aus  o-Phthalal- 
dehyas&ure  und  überschüssigem  ÄthylmagnesiumbromM  in  Anisol  bei  140°  (Simonis, 
Rkmmert,  5.  47,  2309).  —  Niedrigsohmehsende  Nadeln.  Kp10:  173°.  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  und  Eisessig 
1.1.3-TriathyI-phthalan.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rotbraune  Färbung. 

Monoaoetat  C,,HM0,  =  C^H^O-O-CO-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  u.w.w'-Tri- 
athyl-o-xylylenglykol  mit  Essigs&ureanhydrid  und  Natriumaoetat  (Simonis,  Kümmert, 
B.  47,  2809).  —  Flüssigkeit.    KpM:  171°. 

4.  JHOthyl  -  [3-(a-  oxy  -propyl)  -  phenyl]  -  carbinol,  m.m.m'-  Triäthyl  - 
m-xylylenglykol  C„H,10,  =  CH!1CH,CH(OH)C,H1C(C,H,)t-OH.  B.  Aus  Isophthal- 
aldehyds&ure  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Anisol  bei  140°  (Simonis,  Rbmmbbt,  jB.  47, 
2310).  —  Flüssigkeit.  Kp™:  174—177°.  —  Gibt  beim  Aufbewahren  mit  HBr  in  Eisessig 
im  Dunkeln  Diäthyl-[3-(a-brom-propyl)-phenyl]-carbinol.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
ein  rotbraunes  Harz. 

Monoaoetat  CjH^O,  -  0,4^0  OCOCHs.  Flüssigkeit.  Kp,0:  178— 180°  (Simonis, 
Rkmmxrt,  B.  47,  2310). 

6. 

p-Xf) 

alden. 

2811).  —  Flüssigkeit.  'Kp«":  186*.   Leicht  loslich  in  organischen  Lösungsmitteln. '—  Gibt 
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beim  Aufbewahren  mit  HBr  in  Eisessig  im  Dunkeln  DiäthyI-[4-(a-brom-propyl)-phenyl]- 
carbinol.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  braunrote  Färbung. 

Monoaoetat    C„HM0,  =  C^HmO-O-CO-CHj.     Flüssigkeit.     Kp14:    191°    (Simonis, 
Remmkbt,  B.  47,  2311). 

6.    Bis  -fl  -  oxy  -  cyclohexylj  -  aeetylen    0,4HMO,    = 

^c<cH,'OT>0(0H)'C!iC'(H0)0<CT,cH,>CH:>-   B-  Duroh  Um8etzen  von  cy°l0- 

hexanon  mit  Aoetylendimagnesiumjodid  (  Jozitsch,  5K.  38,  658)  oder  Acetylendimagnesium- 
bromid  (Dttpont,  A.  eh.  [8]  SO,  498).  —  Krystalle  (aus  CC14).  F:  102°  (J.;  D.).  Magnetische 
Susoeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  11,  640;  A.  eh.  [8]  SO,  230.  —  Lagert  sich  beim  Behandeln 
mit  verd.  HgS04-Lösung  in  3-Öxo-2.6-di-pentamethylen-tetrahydrofuran  (Syst.  No.  2461) 
um  (D„  O.  r.  158,  276;  A.  eh.  [8]  80,  543).  —  Wird  durch  konz  Schwefelsäure  gelb  gefärbt 
(D.,  Cr.  158,  716). 

10.  Dioxy-Verbindungen  CMHga08. 

1.  Bis  -fl  -  oxy  -  eycloheptyl]  -  aeetylen    C^H^O,  = 

h!c-ch  ■ca)C(0H)CiC'(0H:,c\cH  -ch  -ch    b'  Durch  Um8etzen  von  8uberon  mit 

Acetylendimagnesiumjodid  (Jozitsch,  3K.  88,  658).  —  F:  76—78°. 

2.  Bis  -  fl  -  oxy  -  3  -  methyl  -  cyclohexyl]  -  aeetylen    C„H„0,  = 

H«C<CHfc^CT'^(0H)'ClC'(H0)C<CH*^ci(CH)>CHt-  B-  Durch  Umsetzen  VOTl 
l-Methyl-cyclohexanon-(3)  mit  Acetylendimagnesiumbromid  (Jozitsch,  5K.  36,  1273).  — 
F:  83—85*. 

11.  Dioxy-Verbindungen  ClgHS0C)2. 

1.  1.1'- Dioxy  -  3.3.5.3'.3'.6'-  hexamethyl  -di-  [cyclo hexen  -  (ß)  -yl-  (1)] 

C18H,„0,  -  H,C<CQ|»;g|«>C(OH)(HO)C<(^':g[gg»))1>CH,.    B.    Durch   Schütteln 

von  Isophoron  mit  Natriumamalgam  in  50%igem  Methanol  (Hess,  Motiderloh,  B.  51, 
383).  —  Krystalle  (aus  Aceton).    F:  162°. 

2.  Camphenilonpinakon  C.gHjwOj.s.  neben-  H  n m, n/nw  \  innif^u nw 

stehende  Formel  (S.  952).  Zur •  Enü>eitlichkeit  H,G-CH— tXCH,),  (CH.JX-CH-CH, 
vgl.  Komhpa,  Hintulka,  A.  887,  300.  —  B.  Neben  CH,  CHa 

Camphenilol  bei  der  Reduktion  von  Camphenilon  tt  A nvr jvnm      ixrrwr'    nxr    Air 

mit,  Wutriiim  und  Alkohol  CK  .  TT  .   A    SfW.  299\  tt«U— CU— MUH)— (HU)t- OH-Ui, 


mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  H.,  A.  387, 

—  Harte  Tafeln  (aus  Chloroform).    F:  146°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Äther,  schwer  in 

Ligroin  und  Alkohol,  löslich  in  heißem  Chloroform. 

12.  Dioxy-Verbindungen  (^„H^O,,. 

1.  2.6-IHoxy-l-tetradecyl-benzol,  letradecyl-hydrochinon  CS0HMOj  =  CH,- 
[CHI]18-C,H,(OH)t. 

Dimethyläther  C„HseO,  =  CHj'CCH,]»  -0,^(0  -CHS)».  B.  Durch  Reduktion  von 
n-Trideoyl-[2.5-dimethozy-pnenyl]-keton  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Johnson, 
Kohmann,  Am.  Soe.  88,  1267).  —  Nadeln  (aus  Pettoläther).  F:  65°.  KpM_S5:  260—275°. 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Äther  und  Petroläther,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol. 

2.  SJt-Dioxy-1-tetradecyl-benzol,  4-Tetradeeyl-brenzcatechin  CjoH^O,  = 
CH,-[CH1]i8CfrH?(OH)1.  B.  Durch  Reduktion  von  n-Tridecyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton  mit 
amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Majima,  Nakamuba,  B.  48,  1601).  F:  84°.  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton-Lösung  Tetradecan-carbonsäure-(l).  —  Die  alkoh. 
Lösung  färbt  sich  mit  FeCl.  grün,  mit  Alkalien  vorübergehend  blau,  dann  rot  (iL,  B.  48, 
1596). 

3.4  -  Dimethoxy  - 1  -  tetradeoyl  -  benzol ,  4  -  Tetradeoyl  -  veratrol  C«H380,  =  CH,  • 
[CHt]u-CaH»?0-CH8)|.  B.  Durch  Hydrieren  von  a-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-a-tetradecylen 
in  Äther  in  Gegenwart  von  Platin  (Majima,  Nakamuba,  B.  46,  4092).  Durch  Reduktion 
von  n-ünde«yl-[3.4-dimethoxy-5-phenathyl]-keton  (M.,  N.,  B.  48, 1602)  oder  von  n-Tridecyl- 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-keton  (M.,  N.,  B.  46,  4092;  Johnson,  Kohmann,  Am.  Soe.  36,  1265) 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  49—50°  (M.,  N., 
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B.  46,  1492),  47—48°  (M.,  N.,  B.  48,  1602),  47—49»  (J.,  K.).  Existiert  nach  J.,  K.  noch  in 
einer  bei  37 — 38,5°  schmelzenden  Modifikation;  vgl.  dagegen  M.,  N.,  B.  48,  1599,  1602. 

x  •  Nitro  -  8.4  -  dimethoxy  - 1  -  tetradeoyl  -  bensol  vom  Sehmelapunkt :  67—67,6° 
CMH»iO1N  =  (CH,O)iC10H.1N0..  B.  Aus  3.4-Dimethoxy-l-tetradecyl-benzol  und  Salpeter- 
saure  (D:  1,52)  in  Eisessig  (Majima,  Nakamuba,  B.  48,  1602).  —  F:  67—67,5°. 

x- Nitro -8.4 -dimethoxy -1- tetradeoyl. benzol  vom  Bchmelspunkt:  01 — 98° 
CMHj.04N  =  (CH,-0),CroHsl-NO,.  B.  Durch  Erwarmen  von  3.4-Dimethoxy-l -tetradecyl- 
benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Johnson,  Kohmann,  Am.  Soc.  86,  1268).  —  Blättohen 
(aus  Petrolather).    F:  91—93°. 

n^J^T^^T^"?^     H.C-CH CfOHHHOjCMB CH, 

camphocarbonsäure  und  Epibomeol  durch  C(CH3),  C(CH3), 

1SSSZ^SS!S^jä£!^^     H,(U(CHS)^CHS  H.O-4XCH.MSE, 

und  Behandeln  des  Beaktionsproduktes  mit  Wasser  (Bbedt,  Pkbkin,  Soc.  108,  2213;  J.  <pr. 
[2]  88,  244).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).    F:  256—257°. 

f3.  Dioxy-Verbindungen  CslH,aOa. 

1.  2.3-IHoxy-l-pentadecyl-benzol,  3-Pentadecyl-brenzcatechin,  „Hydro- 
urushiol"  CiHmO,  =  CH3[CH,]uC,H3(OH),.  Zur  Konstitution  vgl.  Majima,  Tahaka, 
B.  48,  1606.  —  B.  Durch  Hydrieren  von  Urushiol  (Syst.  No.  4745)  in  Alkohol  oder  Äther 
in  Gegenwart  von  Platinmohr  (Majima,  B.  46,  2728;  M.,  Nakamuba,  B.  46,  4082).  —  Nadeln 
(aus  Xvlol  oder  Petrolather).  F:  58,5—59°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig, 
Chloroform,  heißem  Petrolather  und  Benzol.  —  Gibt  beim  Destillieren  oder  beim  Erhitzen  auf 
350—400°  im  Bohr  Brenzcatechin  (M.,  N.,  B.  46,  4088).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
in  wäßr.  Aceton  Palmitinsäure  und  wenig  Oxalsäure  (M.,  N.).  —  Färbt  sich  in  alkoh.  Lösung 
mit  FeCl,  erat  grün  und  gibt  dann  einen  schwarzen  Niederschlag;  mit  Alkalien  gibt  die 
alkoh.  Losung  erat  eine  grüne,  dann  eine  rote  Färbung  (M.,  B.  45,  2728;  vgl.  B.  48,  1596).  — 
PbC^HwO,.    Weißer  Niederschlag.    Färbt  sich  an  der  Luft  bläulich  (M.,  N.,  B.  48,  4083). 

2.8-Dimethoxy-l-pentadeoyl-benBol,  „HydrouruBhiol-dimethyläther"  C,3H<0Oj  = 
CH,-[CH,]u-C,H3(0-CH3)a.  B.  Durch  Hydrieren  von  Urushiol -dimethyläther  in  Alkohol 
in  Gegenwart  von  Platinmohr  (Majima,  B.  46,  2729).  Durch  Kochen  von  Dodecyl-[2.3-di- 
metboxy-/8-phenäthyl]-keton  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Majima,  Tahaka, 
B.  48,  1609).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Methanol).    F:  36—37°. 

2.8-Diaoetoxy-l-pentadeoyl-benzol,  „Hydrourushiol-diaoetat"  C^H^O^  =  CH3- 
[CH,]lt,C,H3(0,CO-CH3),.  B.  Durch  Hydrieren  von  Urushiol -diacetat  in  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Platinmohr  (Majima,  B.  45,  2729).  —  Platten  (aus  Methanol).    F:  50—51°. 

x-Brom-2.3-diaoetoxy-l-pentadeoyl-benaol  C,5H2,04Br  =  Cj^jgBrfO-COCH,),. 
B.  Durch  Bromieren  von  Hydrouruahiol  in  CS.  mit  1  Mol  Brom  und  Kochen  des  Beaktions- 
produktes mit  Essigsäureanhydrid  (Majima,  Nakamtoa,  B.  46,  4084).  —  Krystalle  (aus 
Methanol).    F:  35—43°. 

x.x-Dibrom-2.8-dioxy-l-pentadeoyl-benaol  CuHpOtBr,  =  C,,H81Br,(OH),.  B.  Aus 
HydrouruBhiol  und  2  Mol  Brom  in  CS.-Lösung  (Majima,  Nakamuba,  B.  46,  4084).  —  Braunes 
Pulver  (aus  Petrolather).    F:  60—66». 

x-Nitro-2.3-dimethoxy-l-pent&dooyl-benzol  CltHwO«N  =  C.iHjjfNO.XOCH,),.  B. 
Durch  Erwärmen  von  Hydrourushiol-dimethyläther  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  Eisessig- 
Lösung  (Majima,  Nakamura,  B.  46,  4084).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  72—73°.  Leicht 
löslich  in  Aceton  und  EssigeBter,  sowie  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Wanne. 

x.x-Dinitro-a.S-dloxy-1-pentadeoyl-benaol  C^^OjNg  =  C11HjJNO,WOH),.  B. 
Durch  Kochen  von  x.x - Dinitro-2 (oder  3)-oxy-3(oder2)-acetoxy-l-pentadecyl-benzol  mit 
konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Majima,  Nakamuba,  B.  46,  4087).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Methanol).  F:  122—122,5°.  —  Die  äther.  Lösung  färbt  sich  mit  Natronlauge  dunkelbraun, 
mit  FeCl3  bläulich  grün. 

x.x-Diaitro-8.8-  dimethoxy  - 1  -  pentadeoyl  -  bensol  C^H^O-N,  =  C^Hj^NO^O- 
CH3),.  B.  Durch  Erwärmen  von  x-Nitro-2.3-dimethoxy-l-pentadeoyl-benzol  mit  rauchender 
Salpetersäure  (D:  1,52)  (Majima,  Nakamuba,  B.  46,  4085).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F:  83°.  —  Färbt  sich  allmählich  gelb. 

x.x-Dinitro-2  (oder:  8)-oxy-8  (oder  2)-aoetoxy-l-pentadeoyl-benzol  C-,Hj,0,N.  = 
C„HM(NOf)t(OCOCH,)-OH.  B.  Durch  Erwärmen  von  Hydrourushiol-diacetat  mit 
rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  auf  60°  (Majima,  Nakamuba, 
B.  46,  4086).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Methanol).    F:  69—70,6«.  —  Die  alkoh.  Lösung 
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tobt  »ich  bei  Zusatz  von  FeCl,  grün.  —  KC,,H„OjN,.  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

x.x-Dinitro-S.8-diaoetoxy-l-pentadeoyl-beriaol  CaH^OgN,  =  CpHjjfNO.yOCO- 
CHj),.  B.  Durch  Kochen  der  Monoacetylverbindung  mit  Essigsäureanhyarid  und  Natrium- 
aoetat  (Ma.tthu,  Nakamtjba,  B.  46,  4087).  —  Braunliche  Krystallkörner  (aus  Methanol). 
P:  72,6—73,6°. 

2.  3.4-Dioxy-l-pentadecyl-bemol,  4-I*enta<lecyl~brenzcatechin  C,jHM0,= 
CHg-tCH^lu-CeHafOH),.  B.  Durch  Kochen  von  Tetiadecyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton  mit 
amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Majtäa.,  Nakamuka,  B.  48,  1699).  Durch  Erhitzen 
von  3.4-Dimethoiy-l-pentadecyl-benzol  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  im  Rohr  auf 
180—190°  (M.,  N.).  —  Bl&ttchen  (aus  Xylol).  F:  91°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
in  Aceton  Palmitinsäure.  —  Die  alkoh.  Losung  färbt  sich  mit  FeCla  grün,  mit  Alkalien  vorüber- 
gehend grün  und  dann  allmählich  rot. 

3.4  -  Dimethoxy  - 1  -  pentadeoyl  -  benaol  C|8H400S  =  CH,  •  [CEt\,  •  C,H,(0  •  CH8),.  B, 
Durch  Kochen  von  Tetradecyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-keton  (Majtma.,  Nakamuba.,  B.  46, 
4093)  oder  von  Dodecyl-[3.4-dimethoxy-/J-pnenäthyl]-keton  (M.,  N.,  B.  48,  1600)  mit 
amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure.  —  Blättchen.  F:  60—51°.  Kp0,8_0)8:  186 — 195°.  — 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  im  Rohr  auf  180— 190°  3.4-Dioxy- 
1  -pentadecyl-benzoJ . 

x-Nitro-S.4-dimethoxy-l-pentadeeyl-benzol  C13H3,04N  =  C«Hal(NOtXO-CHa)a.  B. 
Durch  Erwärmen  von  3.4-Dimethoxy-l-pentadecyl-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,62)  in 
Eisessig  (Majtma,  Nakamuba,  B.  48,  1601).  —  Gelbliche  Nadeln.    F:  70—71°. 

14.  Dioxy-Verbindungen  CjjjH3802. 

1.  3.4~IHoxy-l-hexadecyl-benxol,  4-Hexadecyl-brenzcatechin  Ca,H380,  = 
CHs-[CHa]16-C,H3(OH)a. 

3.4-Dimethoxy-l-hexadeoyl-benzol  CMH4>0a  =  CH8[CHa]15C,Ha(OCH3)j.  B. 
Durch  Reduktion  von  Pentadecyl-[3.4-dimethory-phenyi]-keton  mit  amalgamiertem  Zink 
und  Salzsäure  (Johnson,  Kohmann,  Am.  Soc.  38, 1264;  Majima,  Nakamtxra,  B.  46, 4094).  — 
Platten  (aus  Alkohol).     F:  56—57°  (M.,  N.),  55°  (J-,  K,).     Kp0]5:  190—200°  (M.,  N.). 

2.  lii8-ri-oxy-5-niethyl~2-i8opropyl~cyclohexyl]-acetylen    Ca8H38Oa  = 

^^H'C^011'0^^ C(0H) ' C  S  C '  (H0)C<CHiCH(CHCH(CTl)>CH»-  B-  üurch  Um- 
setzen  von  Menthon  mit  Acetylendimagnesiumbromid  (  Joztisch,  5K.  34. 243).  —  F:  101 — 103°. 

15.  a.£-Dioxy-or.a\f.£-te1racyclohexyl-hexan  C30HB40a  =  (C9Hu)aC(OH) • 
[CHgk-CfOH^CjH^j.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Cyclohexylmagnesiumchlorid  auf  Adipinsäurediathylester  (Botxvbt,  Bl.  [4]  17,  215).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).    F:  168°.    Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

4.  Dioxy-Verbindungen  CnHgn-sOa. 

I.  Dioxy-Verbindungen  C8Hg02. 

1.  2.B~JDioxy-l-vinyl~benzol,  2.8-Dioxy-styrol,  Vinyl-hydrochinon 
C8H8Oa  =  CHjtCHCeH^Orf),. 

l'-Nitro-a.o-dimethoxy-l-vinyl-benaol,  «o-Nitro-2.6-dlmethoxy-BtyrolC10Hu04N= 
O^-CHiCH-C.HatO-CH»),.  B.  Durch  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  eine 
Losung  von  2.5-Dimethoxy-benzaldehyd  und  Nitro met  hau  in  wenig  Alkohol  und  Behandeln 
des  Reaktionsproduktes  mit  Salzsäure  (Kaotfmaww,  B.  60,  635).  —  Orangerote  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  118°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol 
und  Äther,  sehr  wenig  in  Ligroin.     Fluoresciert  in  festem  Zustande  und  in  LöBung. 

2.  3-4-JHoxy-l-vinyl-benzol,  3.4-JDioxy-styrol,  4-Vinyl-brenzcatechin 
C8H8Ot  =  OHi:CHC.H8(OH)a. 

8.4-Dünethoxy-l-vinyl-benzol,  3.4-Dimethoxy-styrol  C10H,aOt  =  CH,:CHC,Hs(0- 
0H,)a  (8.  954).  B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  ll-Chlor-3.4-dimethoxy-l-äthyl-benzol  mit 
trocknem  Pyridin  (Maknioh,  Ar.  248, 142).  —  Kp,:  122 — 125°.  —  Polymerisiert  sich  unter 
dem  Einfluß  von  Salzsäure.    Gibt  mit  Brom  in  CS,  3.4-Dimethoxy-styroIdibromid. 
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1».  Brom  •  8.4  -  dimethoxy  - 1  -  vinyl  •  benzol,  <u  ■  Brom  •  3.4  -  dimethoxy  •  Btyrol 
CjJEtuO.Br  =  CHBr:CH-C,Ha(OCH«)i.  B.  Durah  Destillation  von  l«-Brom-3.4.1l-tri- 
methoxy-1-äthyl-benzol  unter  vermindertem  Druck  (Mannich,  Ar.  348,  148).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  65°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  l1.l».l,-Tribrom-3.4-dimethoxy- 
i-äthyl-benzol. 

l'-mtro-8.4-dioxy-l-vlnyl-benaol,  a>-Nitro-8.4-dioxy-Btyrol  CgH704N  =  0,NCH : 
CH'C,H,(OH)t.  B.  Durch  Einw.  von  Nitromethan  und  überschüssigem  Alkali  auf  3.4-Di- 
benzoyloxy-benzaldehyd  oder  durch  vorsichtiges  Verseifen  von  l*-Nitro-3.4-dibenzoylory- 
1-vinyl-benzol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Rosbnmünd,  B.  46,  1044;  D.R.P.247817;  G.  1912  II, 
209;  Frdl.  11,  1016).  Durch  Verseifen  von  l*-Nitro-3.4-bis-(carltöthoxy-oxyH-vinyl-beiizol 
(B.,  B.  46,  1044).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Blattchen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  156 — 167°. 
Zersetzt  sich  bei  160°. 

1*  -  Nitro  -  4  -  oxy  -  8  -  methoxy  - 1  -  vtnyl  -  benzol,  m-Nltro-4-oxy-S-methoxy  -a  ty  rol 
C,H,04N  =  0,N-CH:CH-C,B^(0H)-0-CH,(S.  954).  B.  Durch  Umsetzen  von  1  Tl.  3-Meth- 
oxy-4-benzoyloxy-bensaldehyd  mit  1  Tl.  Nitromethan  und  2  Tln.  Natriummethyl  at  und 
Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Salzsäure  (Rosenmttnd,  D.  B.  P.  247817;  G.  1913  II, 
209;  Frdl.  11, 1016).  Durch  Erwarmen  von  l*-Nitro-3-methoxy-4-benzoyloxy-l-vinyl-benzoi 
mit  alkoh.  Kalilauge  (B.,  B.  46, 1041).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  160—164°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther,  schwer  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe.  —  Die  W&ßr.  Lösung  wird  durch  Spuren  von  Alkalien  rot  gefärbt. 

1*  -  Nitro  -  3.4  -  dimethoxy  - 1  -  vlnyl  -  benzol,  <u  -  Nitro  -  3.4  -  dimethoxy  -  Btyrol 
Ci^HuOjN  =  OjN-CH-.CH-CjHjfO-CH,),.  B.  Durch  Umsetzen  von  3.4-Dimethoxy-benz- 
aldehyd  mit  Nitromethan  und  alkoh.  Kalilauge  und  Behandeln  des  Beaktionsproduktea  mit 
Salzsäure  (Rosenmttnd,  B.  43,  3415;  D.  B.  P.  244321;  C.  19121,  961;  Frdl.  10,  1236).  — 
Gelbe  Blättchen.  F:  140°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Zinkstaub  in  Alkohol  +  Eisessig  das  Oxim  des  3.4-Dimethoxy-phenylacetaldehyds,  bei 
anschließender  Einw.  von  3%igem  Natriumamalgam  ^-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-äthylamin 
(B.,  Mannioh,  Jacobsohn,  D.  R.  P.  247906;  C.  1913  II,  213;  Frdl.  11,  1014).  Gibt  mit 
Natriummethylat  in  Methanol  l»-Nitro-3.4.1l-trimethoxy-l-äthyl-benzol  (R.,  D.B.P.244321). 

l*-Nitro-8-methoxy-4-(oarbäthoxy-oxy)-l-vinyl-benzol  C^H, sO,N  =  0,N  •  CH :  CH  • 
C,H,(0-CH,)-0-CO-0-C,Hs.  B.  Durch  Umsetzen  von  3-Methoxy-4-(carbäthoxy-oxy)- 
benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  Natriummethylat  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes 
mit  Salzsäure  (Rosbnmünd,  B.  46,  1042).  —  Gelb.    F:  125°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

l,-Nitro-8.4-bi8-(oarbäthoxy-oxy)-l-vlnyl.benaol  C14H1508N  =  02NCH:CH- 
CjH,(0'CO-OC,H.),.  B.  Durch  Umsetzen  von  3.4-Bis-(carbäthoxy-oxy)-benzaldehyd  mit 
Nitromethan  und  Natriummethylat  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Salzsäure 
(Rosenmund,  B.  46,  1043).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  72«. 

2.  Oioxy-Verbindungen  C»H10Og. 

1.    2.3-Dioxy-l-propenyI-benzol,  3-JPropenyl-brenzcatechin  C,HI00,=.CH3- 
CH :  CH  ■  CtH8(OS)t. 

Tetramolekulares  3-Propenyl-brenzcatechin  (C,H10O,)4.  Das  Molekulargewicht 
wurde  ebullioskopisch  in  Äther  bestimmt.  —  B.  Durch  Umsetzen  von  2.3-Dioxy-benzaldehyd 
mit  C,HS-Mgl  in  Äther  und  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  im  Vakuum  auf  150—190° 
(Paultt,  v.  Buttlab,  A.  888,  285).  —  Dunkelroter  Firnis  (aus  Alkohol,  Äther  oder  Aoeton) 
oder  bräunliohes  Pulver  (aus  Benzol).  Erweicht  gegen  95°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Aoeton,  ziemlioh  schwer  in  heißem  Benzol.  —  Gibt  bei  starkem  Erhitzen  Brenzcatechin.  — 
Lost  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  fuchsinroter  Farbe. 

a-Oxy-S-methoxy-l-propenyl-beMolCioHuO,  =  CH.CH:CHC«H,(OH)OCHs.  B. 
Durch  Umsetzen  von  2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd  mit  Äthylmagnesiumjodid  oder  besser 
mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  unter  ver- 
mindertem Druck  auf  150 — 170°  (Pauly,  v.  Buttlab,  A.  383,  282;  Claisen,  Eisleb,  A. 
401,  53;  vgl.  Douetteatt,  Bl.  [4]  11,  655).  Durch  Erhitzen  von  2-Oxy-3-methoxy-l-allyI- 
benzol  mit  2  Tln.  KOH  und  1  TJ.  Wasser  auf  170«  (Cl.,  Ei.,  A.  401,  52).  —  Schwaoh  nach 
Nelken  und  Anis  riechende  Nadeln  (aus  Ligroin,  Benzin  oder  Benzol).  F:  81°  (P.,  v.  B.),  78° 
(CL.,  Ei.),  74—75°  (D.J.  Kp,,:  137— 140^(P.,  v.  B.);  Kp„:  147—148°  (D.);  Kp,«,:  267—268° 
(Gl.,  Ei.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  EiseBsig  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 
Petroläther  und  Wasser  (P.,  v.  B.).  Ist  mäßig  flüchtig  mit  Wasserdampf  (P.,  v.  B.).  —  Gibt 
mit  Brom  in  Äther  unter  Kühlung  ll.l*.x-Tribrom-2-oxy-3-methory-l-propyl-benzol  (P., 
v.  B.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  dunkelrote  (Cl.,  El;  P.,  v.  B.),  mit  FeCL 
je  nach  der  Konzentration  eine  blaue,  grüne  oder  grünbraune  Färbung  (Ol.,  El). 
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2.8-Dünethoxy-l-propejnyl-beruwl  C^HM0,  =  OH,CH:CHC„H,(0-CHs),.  B. 
Durch  Destillation  von  lM)xy-2.3-dimethoxy-l-propyl-benzol  unter  gewöhnlichem  Druck 
(DOOETTIAU,  Bl.  [4]  11,  666).  —  Kp:  248—250*.    D°:  1,0612. 

2.  2.4-Dioxy-l-pr»penyl~benzol,  4-Propenyl-reaorcin  C,H10O.  =  CH,-CH: 
CHC.H^OH),. 

l*-Nitro-2.4-dimethoxy-l-propenyl-benzol,  2.4-Dimethoxy-l-[/J-nitro-propenyl]- 
benaol  C,,Hi,04N  =  CH,-C(NO1):CH-C,H!1(0-CH,)t.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-benzaldehyd 
und  Nitro&than  in  Gegenwart  von  Äthylamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Kautfmann, 
B.  52,  1431).  —  Gelbe  Krystalle.    F:  79». 

3.  2.S  •  JHoxy  - 1  -propenyl  -  benzol ,  Propenyl-hydrochinon  C,H10O,  =  CH,  • 
CHtCHCÄtOH),. 

l*-ITitro-a.6-dünethoxy-l-propenyl-beruBol,  2.6-Dimethoxy-l- [/?-nitro-propenyl] - 
benaol  CuHlsO«N  =  CK.-^NO^aH-C.HsfO-CH:,),.  ß.  Durch  Einw.  von  Nitroäthan  auf 
2.5-Dimetnoxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Äthylamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Kattfitmamh,  B.  60,  636).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  75°.  Schwer  löslich  in 
Ligroin,  sonst  im  allgemeinen  löslich.    Fluoresciert  in  festem  Zustande  und  in  Losung. 

4.  3.4-Dioxy-l-propenyl-benzol,  4~Fropenyl-brenzcatechin  CJL0O.=CH,- 
CH:CHC,Hs(OH)„. 

4  -  Oxy  -  8-methoxy  - 1  -  propenyl  -  benzol ,  iBoeugenol  C10Hi,Ot  =  CH3  •  CH :  CH  • 
0,H,<OH)-OCHS  (S.  955).  V.  Im  ather.  öl  der  Blüten  von  Michelia  champaca  (Brooks,  Am. 
Soc.  83,  1764;  vgl.  Bacon,  G.  1911 1,  147).  —  KpJM:  ca.  266°;  Kp,„:  147,2°;  Kp10:  131,8°; 
Kp6:  118,0°  (C.  v.  Reohenbebo,  Einfache  und  fraktionierte  Destillation,  2.  Aufl.  [Miltitz 
1923],  S.  301);  Kp„:  140—142°  (Fotjbnter,  Bl.  [4]  7,  27).  Df :  1,0797  (Dunstan,  Htuhtch, 
Z.El.Ch.  18,  186).  Viscosität  bei  25°:  0,2672  g/emsee  (D.,  H.).  n£:  1,5668;  n'D':  1,5739; 
ny:  1,5924  (Cottok,  Motjton,  A.  eh.  [8]  28,  216).    Magnetische  Susceptibilität :  Pascal, 

A.  eh.  [8]  18,  43,  50.  Magnetische  Doppelbrechung:  C,  M.  —  Dichte  und  Viscositat  von 
Lösungen  in  Isoamylacetat :  D.,  H.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Lösung:  Crymblk, 
Stewabt,  Wbioht,  Glenddwing,  Soc.  09,  453.  Einfluß  dünner,  auf  Wasser  ausgebreiteter 
Schichten  auf  die  Potentialdifferenz  zwischen  Wasser  und  Luft:  Guyot,  C.  r.  168,  311.  Be- 
einflussung photochemischer  Reaktionen  durch  Isoeugenol:  Kümmell,  C.  1910  II,  1184.  — 
Isoeugenol  gibt  beim  Behandeln  mit  l°/„igem  Ozon  in  Hexan  oder  Essigester  Isoeugenol - 
oconid  (S.  460)  (Habkies,  Haarmann,  B.  48,  36).  Die  Oxydation  von  Isoeugenol  durch  Ozon 
in  heißem  Eisessig  nach  Otto  (A.  eh.  [7]  13, 121 ;  Otto,  Verley,  D.  B.  P.  97620;  C.  1898 II, 
693;  Frdt.  4,  1280)  liefert  bei  Anwendung  von  l'/oigem  Ozon  Vanillin  in  einer  Ausbeute 
von  höchstens  38°/,  der  Theorie;  stärkeres  Ozon  verringert  die  Ausbeute  beträchtlich  (H.,  IL, 

B.  48,  32;  Witt,  B.  48,  232);  die  Ausbeute  an  Vanillin  kann  auf  71%  der  Theorie  gesteigert 
werden,  wenn  man  das  isolierte  Isoeugenolozonid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reduziert  (IL, 
H)1).  Fast  quantitativ  wird  Isoeugenol  zu  Vanillin  durch  waßr.  OsO^Lösung  (Hofmann, 
B.  46,  3336)  oder  in  essigsaurer  Lösung  durch  Luftsaueratoff  bei  50 — 60°  bei  gleichzeitiger 
Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  (Genthe  &  Co.,  D.  R.  P.  224071;  G.  1910  H,  513; 
Frdl.  9,  1130)  oxydiert.  In  geringer  Ausbeute  entsteht  Vanillin  beim  Einleiten  von  Sauer- 
stoff in  die  Eisessig-Lösung  vonlsoeugenol  (Harmes,  Haarmann,  B.  48,  37).  Isoeugenol 
gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  absol.  Äther  (Fottrnier,  Bl. 
[4]  7,  27)  oder  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  bei  95°  (Ipatjew,  }K.  46, 1831 ;  B.  46, 
3591)  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Brochet,  Bauer,  C.r.  158,  192;  Bl.  [4] 
17,  65)  4-Oxy-3-methoxy-l-propyl -benzol.  Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  in  Chloro- 
form-Lösung bei  25°:  Abati,  G.  40  H,  92.  Isoeugenol  wird  durch  85%ige  Schwefelsäure 
bei  0°  zu  einem  harten  Harz  polymerisiert  (Brooks,  Hitmphrey,  Am.  Soc.  40,  825).  Wärme- 
tönung der  Reaktion  mit  Pikrinsäure:  Vanzetti,  H.A.  L.  [5]  821,  108. 

Verbindung  von  Isoeugenol  mit  1.3.6-Trinitro-benzol  CmHuO^N,  =  CuHuOt 
+  CgHs(NO,),.  Hellrote  Nadeln.  F:  70°  (Sttdboroitgh,  Beabd,  Soc.  89,  213).  —  Wird  beim 
Lösen  in  die  Komponenten  gespalten. 

Diisoeugenol  CMH„04  =  Ca0H„O,(OH),  (S.  955).    Darst.    {Eine  Lösung  von  100  g 

Isoeugenol  in  250  cm*  Alkohol ö.  89  I,  205);  vgl.  Ptjxeddu,  R.A.L.  [5]  21 1,  43). 

Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  10  g  IBoeugenol  und  5  g  FeCl3  in 
80  cm»  absol.  Äther  (P.,  G.  43 1,  130).  —  F:  180°. 


')   Vgl.    hierzu    auch    Dach   dem   Literatur-Schlußtermin    des   Ergänzungiwerkes   [1.  I.  1920] 
Bbineb,  Patby,  de  Lubjbbha,  Hehi.  7,  62. 


VI,  »SS—OSO 

460  DIOXY-VKRBINDUNGEN  CuH2n-e02         [Syst.  No.  669-,669a 

Isoeugenolozonid  (VHuOs.  B.  Durch  Einleiten  eines  l%igen  Ozon-Stromes  in  eine 
Losung  von  Isoeugenol  in  Hexan  oder  Äthylaoetat  (Hakmus,  Haxrmakn,  B.  48,  36).  — 
öl  (aus  Easigeeter  +  Petrolather).  —  Ist  -wenig  explosiv.  Die  Losung  in  Äther  gibt  beim  Be- 
handeln mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Vanillin. 

8.4-Dimethoxy-l-propenyl-benzol,  Iaoeugenolmethyläther,  Methylisoeugenol 
CuH.,0,  =  CH,-CH:CH'C^^O-CSHsWiSr.  966).  V.  Im  ätherischen  öl  einer  javanischen 
Cymbopogon-Art  (Hofmahu,  C.  1819  in,  886).  —  Zur  Darstellung  aus  Isoeugenol  und  Di- 
methylflufiat  in  alkal.  Losung  vgl.  Manihot,  Ar.  948, 161.  —  Geschwindigkeit  der  Addition 
von  Brom  in  Chloroform-Losung  bei  25°:  Abati,  ö.  40 II,  92.  —  Verbindung  von  Iso- 
eugenolmethylather  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  C,rHj,0gNs  =  CuHuOj+CjH^NO,),. 
Hellrote  Tafeln.  F:  69—70°  (Stoborotjgh,  Bkabd,  Soc.  99,  214). 
8.  956,  Z.  24  v.  «.  statt  „917"  lies  ,#16". 

Bis-[isoeugenolmethylather]  vom  Schmelzpunkt  106°  C„H,g04  (8.961).  B. 
Man  fügt  zu  der  alkoh.  Losung  von  Isoeugenolmethylather  rauchende  Salzsäule  und  setzt  die 
Losung  dem  Sonnenlicht  aus  (PtrxKDDtr,  B.  A.  L.  [6]  Sl  I,  41). 

8-Methoxy-4-äthoxy-l-proponyl-ben>ol,  Isoeugenoläthylather  C,.H14Ot  =  CH.- 
CH:CHC,H,(OCH,)-  0C,H8  (8.  957).  Gibt  in  essigsaurer  Losung  mit  KNO,  in  der  Kalte 
Methyl-[3-methoxy-4-athoxy-phenyl]-furoxan  (Syst.  No.  4038)  (Puxkddu,  B.  A.  L.  [5] 
BlI,  46;  ö.  481,  134). 

BiB- [isoeugenoläthylather]  CMH,,04  (8.  957).  B.  Aus  Isoeugenoläthylather  in 
salzsäurehaltigem  Alkohol  bei  der  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  (Puxrddü,  B.  A.  L.  [5] 
811, 46).  —  Gibt  mit  Brom  in  Äther  ein  Monpbromderivat  CmH..©^  (s.  u.)  (P..  B.  A.  L.  föl 
81 1,  129).  J 

Brom-bis-[isoeugenolathylather]  CuHnOiBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf 
Bis- [isoeugenoläthylather]  in  Äther  unter  Kühlung  (F.,  B.  A.  L.  [6]  Sil,  129).  —  Grüngelbe 
Rhomben  (aus  Äther).  F:  118°.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

8-Methoxy-4-propyloxy-l-propenyl-benzol,  Isoeugenolpropyläther  C1sHt«0.  = 
CH,CH:CHC,H,(OCH,)OCH^CHtCH,  (8.957).  B.  Durch  Erwarmen  von  Isoeugenol 
mit  Propyljodid  und  Natrium  in  Propylalkohol  (Pttseddu,  B.  A.  L.  [ß]  211,  45).  —  Pris- 
matische Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  64».  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  beim 
Belichten  der  Salzsäuren  alkoholischen  Lösung  Bis- [isoeugenolpropyläther]  (s.  u.). 

Bis -[isoeugenolpropyläther]  C„H„oV  B.  Aus  Isoeugenolpropyläther  in  salz- 
saurer alkoholischer  Lösung  im  Sonnenlicht  (P.,  B.  A.  L.  [6]  81 1,  46).  —Prismatische  Nadeln 
F:  94°.    Löslich  in  Äther  und  Benzol. 

8-Methoxy-4-aoetoxyl-propenyl-benaol,  Isoeugenolaoetat  C3i.HuO.  =  CH.-CH: 
CHC,H,(OCH,)OCOCH1,  (8.  958).  Rhombisch  (Blass,  Z.  Kr.  48,  40).  —  Gibt  beim 
Behandeln  mit  l%igem  Ozon  in  Essigester-Lösung  ein  Ozonid  C„H,.0«(T)  (s.  n.)  (Hakkdss. 
Haarmasw,  B.  48,  38). 

Ozonid  des  Isoeugenolacetats  C1BH140,(?).  B.  Durch  Behandeln  von  Isoeugenol- 
acetat  mit  l%igem  Ozon  in  Essigester-Lösung  (Habries,  Haarmann,  B.  48,  38).  —  Krystal- 
linische  Masse.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  eine  geringe  Menge  Acetylvanillinsaure. 

8.4-Dlaoetoxy-l-propenyl-benzol  C\,äw04=OT,-CH:CH-C,Ht(O-C0-CH,),  (8.958). 
8.  958,  Z.  28  v.  «.  statt  „44xy-3-trHthoxymeikyl-l-propenyl-bensol"  lies  „4-Oxy-3-methoxy- 

meihoxy-l'propenylhensor'. 
~  „8  ■  Matb^?y  - 4 -izovaleryloxy  - 1  •  propenyl  -benzol,    Isoeugenolisovalerianat 
9i.H„0s  =  (m,CH:C!HC,rL(O(ms)0C»-CH,CH(CH>),.     J3.     Aus    Isoeugenol    und 
Isovalerylchlorid  (Einhorn,  G.  1916 1,  208).  —  Nach  Bananen  riechendes  öl.    Kp,M:  220» 
bis  226°. 

CMorameisensäure  -  [S-metfroxy- 4  -  propenyl  -  phenyleater] ,  Iaoeugenolkohlen- 
eäureohlorid  C\,HU0,C1  ==  CH,CH:CHC,H,(OCH,)OCÖCl.  B.  Aus  Isoeugenol  und 
Phosgen  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Chinolin  (Einhorn,  D.  R.  P.  224108;  G.  1810 II.  618: 
FrtU.  10,  1088).  —  öl.    Kp,,:  156—157». 

l'-:Niteo-3.4-a^eaoxy-l-properyl^ 
benzpl  0,1^,0^  =  CH,-C(NO,):CH-C>,(0-Ch;),  (8.  960).  k  Durch  AuWhren 
t?n«o  4:-P"netao?y-be,ualdehyd  «"*  Nitro&than  in  Gegenwart  von  Äthylamin  (Katjotmahk, 
r-,?t'  •  i'\~  B1»ß6*ell>e.  sohwaoh  fluorescierende  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  73°.  Leicht 
löslich  m  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  Pyridin,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Äther  und  CC14,  schwer  in  Ligroin. 

C«H»-C(OH):CH-CH,'OH  ist  desmotrop  mit  0-Oxy-propiophenon,  Syst.No.  748. 
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l«.l»-Dimethoxy-l-propenyl-b«nBol  CuH^O,  «=»  C.H.-QO-CHJrCH-CH.-O-CH*. 

a)  Präparat  von  Straug,  Berkow.  B.  Durch  Kochen  von  lMÄlor-lMnethory- 
1-propenyl-benzol  mit  verdünnter  methylalkoholischer  Natriiimmethylat-Lösung  (Strat/s, 
Berkow,  A.  401,  127,  163).  —  Flüssigkeit.  Kpu:  100—102°.  Dl':  1,0412.  —liefert  beim 
Hydrieren  in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  l1.31-Dimethoxy-l-propyl-ben2ol.  Gibt 
beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  kein  Vinyl-phenyl-keton.  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
saure eine  braungelbe  Färbung. 

b)  Präparat  von  Beauf  our.  B.  Durch  Kochen  von  l*-Jod-l1.l*-dimethoxy-l-pro- 
pyl-benzol  mit  alkoh.  Kalilauge  (BsAtnrotTB,  Bl.  [4]  13,  356).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit. 
Kp!,:  128— 12»a;  Kp,M:  243°.  D°:  1,0483.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Sohwefelsäure 
Vinyl-phenyl-keton. 

l^Mathoxy-H-athoxy-l-propenyl-benzol  C„H„0,  =  C,H.-C(0-C,Hf):CH-CHa-0- 
CH3.  B.  Durch  Kochen  von  l'-Jod-l'-methoxy-lMrthoxy-l-propyl-benzol  mit  alkoh.  Kali- 
lauge (BKATnrouB,  Bl.  [4]  18,  358).  —  Kpu:  137—139°.   D«:  1,0428. 


6.  2.3-Oioxy-l-allyl-benzol,  3-Allyl-brenzcatechin  CA0O,  =  CH^CH-CH,- 
CAfOH),. 

2-Oxy-S-methoxy-l-allyl-beiiBol  CjÄ.O,  =  CH1:CH-CH1-C,H,(OH)-0-CH,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Guajacolallyläther  auf  230*  (Claisbn,  B.  46,  3161 ;  Ct.,  Eisleb,  A.  401, 
50,  62).  Durch  Erhitzen  von  3-Methoxy-2-aUyloxy-benzaldehyd  bis  auf  210°  (Ct.,  Ei.,  A. 
401,  112,  114  Anm.  1)  oder  von  3-Methoxy-2-allyloxy.benzoesäure  über  110°  (Cl„  A.  418, 
117).  —  Nach  Nelken  riechendes  öl.   Kp^:  250—261°  (Ct.,  A.  418,  117);  Kp,,:  122°  (Ct., 

B.  46,  3161);  Kp,:  115°  (Ct.,  Ei.).  D»:  1,071  (Ct.,  B.  46, 3162).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
2  Tln.  KOH  und  1  Tl.  Wasser  auf  170°  2-Ory-3-methoxy-l-propenyl-benzol  (Cl.,  El,  A. 
401,  52).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  2-Oxy-3-methory- 
1-propyl-benzol  (Kurosawa,  B.  48,  1603).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  101°,  das 
p-Nitro-benzoat  bei  97°  (Ct.,  B.  46,  3162). 

2.3-Dimethoxy-l-allyl-bensol  C„HM0,  =  CH^CHCH.-C.HjfOCH,),.  B.  Durch 
Erwärmen  von  2-Oxy-3-methory-l-allyl-benzol  mit  Dimethylsulfat  und  alkoh.  Natrium - 
äthylat-LöBung  (Kürosawa,  B.  48,  1604).  —  KpJ0:  139—146°.  —  Gibt  beim  Hydrieren 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  2.3-Dimethoxy-l-propyl-benzol. 

8-Methoxy-a-allyloxy-l-aUyl-benzol  C1SHM0.  =  CH,:CHCH,-C,H,(OCH,)-0- 
CH1-CH:CHt.  B.  Durch  Kochen  von  2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benH>l  mit  Allylbromid 
und  K,COs  in  Aceton  (Claisen,  Eisleb,  A.  401,  29,  65).  —  öl.  Kp10:  128°.  D":  1,016.  — 
Gibt  beim  Erhitzen  auf  230°  4-Oxy-5-methozy-1.3-diallyl-benzol. 

8-Methoxy -8-aoetoxy -1-aJ.lyl-benzol  C,,Hw03  =  CH. : CH •  CHt-  C.Hs(0 •  CHS)  •  0  •  CO  • 
CHa.  B.  Durch  Behandeln  von  2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol  mit  Essigsäureanhydrid 
und  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (Majima,  Tahara,  B.  48,  1610).  —  Ol.  Kp15:  146° 
bis  148°.  —  Einw.  von  Ozon:  M.,  T. 

7.  3. 4-JMoocy-l-allyl-benzol,  4-Allyl-brenzcatechin  C,Hj0Ot  =  CH, :  CH •  CH, • 
CHjfOH),. 

4-Oxy-3-raethoxy-l-allyl-benzol,  4-Allyl-brenzcateohln-2-methyläther,  Eugenol 
CioHjA  =  CH,:CH-CH,-C6H.(OCH.)-OH  (S.  961).  V.  Über  das  Vorkommen  von  Eugenol 
im  Galgantöl  nach  Hobst  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  39,  378)  vgl.  Fromm,  Furcx,  A. 
406,  181.    Eugenol  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Öles  von  Thea  Sasanqua  (Ktmuba, 

C.  1811 1,  1513). 

8.  961,  Z.  26  v.  u.  statt  „8,  288"  lies  „8,  288". 
B.  Aus  ß-Oxy-5-methoxy-3-allyl-benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  auf 
160°  (Claiseh,  A.  418, 120;  vgl.  Scheuch,  A.  186, 19).  Aus  6-Oxy-5-methoiy-3-allyl-benzoe- 
säure-methylester  beim  Kochen  mit  Anilin  (Ct.).  —  Kp,6:  127°  (ForauiER,  Bl.  [4]  7,  27); 
Kp10:  124°;  Kp„:  132°;  Kp,„:  252,7°  (C.  v.  Rechenbero,  Einfache  und  fraktionierte  Destil- 
lation 2.  Aufl.  [Miltitz  1923],  S.  263);  Kp,«,:  254°  (Cl.).  D?:  1,0620  (Dtostan,  Hilditoh, 
Z.  El.  CA.  18, 186).  Viflcositftt  bei  25°:  0,0693  g/cmseo  (D.,  H.).  nl':  1,5439  (Abati,  G.  40  II, 
91).  nS":  1,6364; niM:  1,6416;  np':  1,5549 (Cotton,  Mottton,  A.ek.  [8] 28, 216).  Magnetische 
Susceptibilität:  Pascal,  A.  eh.  [8]  18,  60.  Magnetische  Doppelbrechung:  C,  M.  —  Eugenol 
löst  sich  inTrichloräthylen  (Gownra,  Soopbb,  Analyst  86,  238).  Löslichkeit  in  wäßr. Losungen 
verschiedener  organischer  Salze:  Nettberq,  Bio.Z.  76,  107.  Dichte  und  Viscosität  von 
Lösungen  in  Isoamylacetat  bei  25°:  D.,  H.  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Crymble, 
Stewart,  Wrioht,  QvsSDismsa,  8oc.  98,  453.  Photoelektrisoher  Effekt  in  einer  wäßr. 
Emulsion:    Zwaardkmaxer,  Hooewikd,  C.  1819  HI,  742.    Einfluß  dünner  auf  Wasser 
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ausgebreiteter  Schichten  auf  die  Potentialdifferenz  zwischen  Wasser  und  Luft:  Guyot, 
C.  r.  169,  310. 

Zur  Oxydation  von  Eugenol  mit  Ozon  in  essigsaurer  Losung  nach  Otto,  Vrrley  (D.  R.  P. 
97620)  vgl.  Witt,  B.  48,  232.  Beim  Behandeln  mit  l%igem  Ozon  in  Essigester  und  folgender 
Einw.  von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  das  entstandene  Ol  bildet  sich  4-Oxy-3-methoxy-phenyl- 
aoetaldehyd  (Harrh»,  Haarmann,  B.  48,  38).  Eugenol  liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser- 
stoff unter  hohem  Druck  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  60—80°  (Bbochet,  Bau*»,  O.  r.  169, 
102;  J3J.  [4]  17,  64)  bezw.  bei  92»  (Ifatxbw,  SR.  46,  1831;  B.  46,  3590)  40xy-3-methoxy- 
1-propyl-benzol;  wird  die  Hydrierung  bei  150°  ausgeführt,  so  entsteht  daneben  4-Oxy-3-meth- 
oxy-1-propyl-cyclohexan  (Br.,  Bau.).  Fotjrnieb  (Bl.  [4]  7,  27)  erhielt  bei  der  Hydrierung 
von  Eugenol  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4-Oxy- 
3-methoxy-l-propyl-benzol;  nach  Madinavettia,  Blanbj  (An.  Evpan.  10  [1912],  388)  ent- 
steht in  Eisessig  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  ^-Oxy-S-methoxy- 
l-propyl-cyclohexan,  während  sich  4-Oxy-3-methoxy-l-propyl-benzol  in  Gegenwart  von 
Palladiumschwarz  bildet.  Geschwindigkeit  der  Anlageruns  von  Wasserstoff  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium:  Albright,  Am.  Soc.  86,  2199.  Geschwindigkeit 
der  Addition  von  Brom  in  Chloroform-Lösung  bei  25°:  Abati,  Q.  40 II,  92.  Eugenol  liefert 
beim  Kochen  mit  ß.y-Dibrom-propylen  und  K,CO,  und  folgenden  Erhitzen  des  entstandenen 
Öls  mit  Dimethylanilin  und  K.CO,  7-Methoxy-2-methyl-5-allyl-cumaron  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
293956;  C.  1916  II,  618;  FnÜ.  18,  1062).  Gibt  mit  Äthylenoxyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  Äthylenglykol-mono-[2-methoxy-4-allyl-phenylather];  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion  und  der  analogen  Reaktion  mit  Propylenoxyd  bei  70°:  Boyd,  Marls,  Soc. 
106,  2123,  2135.  Eugenol  wirkt  beschleunigend  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im 
Sonnenlicht  (Kümmell,  C.  1910  H,  1184).  —  Nachweis  als  Eugenol-[4-nitro-benzylather] 
(F:  53,6°):  Run),  Am.  Soc.  39,  307.  Das  Phenylurethan  des  Eugenols  schmilzt  bei  95° 
(Webhüizen,  B.  37,  268).  Quantitative  Bestimmung  von  Eugenol  in  Gemischen  ather.  öle: 
Hoffmeister,  O.  1918  H,  2062. 

KC,0HnOf+2C1(>H„O,.  Nadeln  (Wetnland,  Nejt,  Ar.  262,  608).  —  FefdoHuO,),  + 
NaC1(ÄlxO,+y,H10.  Schwarzes  Pulver  (W.,  N.).  —  FetCuHuO.Js  +  KC^uO.+CjX.O,- 
Schwarzes  Pulver  (W.,  N.).  —  Verbindung  mit  Kaliumacetat  2C,0HI,O1  + KC,H,0,. 
Krystallines  Pulver  (Weinland,  Barlocher,  B.  62,  157).  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure C,0H1^>,  +  C,H,07N,.  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  ca.  64»  (Vanzetti,  B.  A.  L.  [5] 
221,  108).    Büdungswanr«):  V. 

S-Oxy-4-methoxyl-allyl-benzol,  4-Allyl-brenzoatechin-l-metb.yläther,  Chavi- 
betol  C10H„O,  =  CH,:CH-CH,-C,H,(OH)-0-CH,  (8.  963).  B.  Entsteht  anscheinend 
durch  Einw.  von  Magnesium  auf  eine  Losung  von  Sairol  und  Äthylbromid  in  Benzol,  Erwarmen 
des  von  Benzol  befreiten  Reaktionsgemisches  auf  dem  Wasserbade  und  Zersetzen  mit  Wasser 
(Grignard,  0.  r.  161,  324). 

3.4-Dimethoxy-l-aUyl-benzol,  4-Allyl-veratrol,  Eugenolmethyläther,  Methyl- 
eugenol C„H140,  =  CH,:CHCH,C,H,(0-CH»)»  (8.  963).  V.  Im  ather.  öl  aus  dem  Holz 
von  Dacrydium  Franklimi  (Schhotbl  &  Co.,  0. 1910 II,  1757).  Im  öl  der  Blüten  von  Michelia 
longifolia  (Brooks,  Am.  Soc.  83, 1769).  Im  ather.  öl  der  Blatter  von  Atherosperma  moscha- 
tum  (Scott,  Soc.  101,  1613).  In  der  Rinde  von  Cinnamomum  Oliveri  (Harorkavks,  Soc. 
109,  752).  Im  ather.  Öl  der  Früchte  von  Xanthoxylum  Aubertia  (Sbmmler,  Sohossbbbgkk, 
B.  44,  2887).  Im  öl  der  Blatter  und  Zweigspitzen  von  Melaleuca  bracteata  (Scwtmmxt.  k  Co., 
O.  19121,  1717)  und  Melaleuca  leucodendron  var.  (Soh.  &  Co.,  G.  19161,  1266).  —  B. 
Aus  Eugenol  bei  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  Methanol  bei  Gegenwart  von  kons. 
Kalilauge  (Lxrrr,  Perkin,  Robinson,  Soc.  87,  1138).  —  Kp:  244*;  Kp„:  146—147« 
(Hargreaves,  Soc.  109,  752).  nj:  1,6305  (H);  ng:  1,6383  (Abati,  <?.  40 II,  Ol).  — 
Das  beim  Einleiten  von  Ozon  in  die  Lösung  von  Methyleugenol  in  Essigester  erhaltene 
Ozonid  liefert  bei  der  Spaltung  durch  Eisessig  Vanilbnmethylather  (Habries,  Haar- 
mann, B.  48,  40)1),  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  3.4-Dimethoxy- 
phenylacetaldehyd  (Hab.,  Haa.;  Hab.,  Adam,  B.  49,  1030);  letztere  Verbindung  ent- 
steht auoh  bei  der  Zersetzung  des  Ozonids  mit  Wasserdampf  (Mannich,  Jaoobsohn,  B. 
48,  196).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO,  in  Aceton  entsteht  hauptsachlich  Veratrumsaure, 
daneben  wenig  3.4-Dimethoxy-phenylessigsaure  (L.,  P.,  R.).  Bei  Einw.  von  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  950  unter  hohem  Druck  bildet  sich  3.4-Dimethoxy-l-propyl- 
benzol  (Ipatjew,  3K.  46,  1832;  £.46,3591).  Methyleugenol  liefert  beim  Behandeln  mit 
HBr  in  Wasser  bei  08  und  Umsetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  alkoh.  Ammoniak  /J-[3.4-Di- 
methoxy-phenyl]-isopropylamin  (Merck,  D.  R.  P.  274350;  O.  19141,  2079;  FrtU.  12,  768). 
Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  in  Chloroform-Lösung  bei  25°:  Abati,  O.  40 II, 

')  Vgl.  hierin  nach  dem  Literatur-Soblaßtermin  dei  Erg&nxuDgswerkea  [1.  I.  1920]  QBIOMABD, 
Poecvkb,  Bl.  [4]  46,  809. 
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92.  Methyleugenol  liefert  beim  Aufbewahren  mit  Nitrosobenzol  im  Dunkeln  N-Phenyl- 
re.4-dimethoxy-zimtaldehyd]-isoxim  (Syst.  No.  1604)  (Alkssandri  ,  R.  A.  L.  [5]  241,  63; 
Ö.  61  II,  135).  Kondensation  mit  Acetylchlorid  in  CS,  bei  Gegenwart  von  A1C1,  und 
Destillation  des  Reaktionsproduktes  unter  vermindertem  Druck  führt  zu  6.7-Dimethoxy- 
1-methyl-naphthalin  (L.,  F.,  R.). 

S-Methoxy-4-äthoxy-l-allyl-benBol,  Eugenoläthyläther  C„H„0,  =  CH,:CHCH,- 
CjHjtO'OHJOCjH,  (8.  964).  B.  Durch  Ehyw.  von  Diathylsulfat  auf  Eugenol  in  10%iger 
Kalilauge  (Puxkddu,  R.  A.  L.  [5]  21 1,  126).  —  Kp:  254—255°.  D°:  1,0260.  Leicht  löslich 
in  Benzol.  —  Färbt  sich  am  Licht  gelb.  Liefert  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  mit  Nitroso- 
benzol N-Phenyl-[3-methory-4-athoxy-zimtaldehyd]-ifloxim  (Anoeli,  Alessandri,  Peqna, 
R.  A.  L.  [5]  19  I,  659). 

Polymerer  Eugenolathyl&ther  [CuHjeO,]x  (8.  964).  B.  Durch  längeres  Kochen 
von  Eugenoläthylather  (PtrxEDiw,  R.  A.  L.  [5]  21 1, 127).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  140°. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Äther.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  ein  gelbliches  amorphes  Bromderrvat. 

3  -  Methoxy  -  4  • \B  -  brom  -  äthoxy]  - 1  -  allyl  -  benaol,  Eugenol- [/3-brom-äthyläther] 
Ci2HisOsBr  =  CH, :  CH  ■  CH,  ■  CaH3(0  ■  CH3)  •  O  ■  CH,  •  CH,Br.  B.  Aus  Eugenol  beim  Erwärmen 
mit  Äthylenbromid  in  Natronlauge  auf  120—130«  (Wohl,  Berthold,  B.  48,  2179).  —  Kry- 
stalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  26— 27°.  Kp, :  160— 170°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  mit 
KOH  Eugenolvinyläther. 

S-Metb.oxy-4-vinyloxy-l-allyl-bensol,  Eugenolvinyläther  C1,H,40,  =  OH,:CH- 
CH,-C6H3(OCH3)0-CH:CHj.  B.  Bei  der  Destillation  von  EugenoI-[0-brom-äthylather] 
mit  festem  Ätzkali  (Wohl,  Bebthold,  B.  48,  2181).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp: 
260—262°. 

S-Methoxy-4-allyloxy-l-allyl.beiusol,  Eugenolallylatfaer  ClsH190,  =  CH, :  CH  •  CH,  • 
C,H3(0-CH3)-OCH,-CH:CH2  (8.  964).  B.  Aus  Eugenol  beim  Kochen  mit  Allylbromid  m 
Aceton  bei  Gegenwart  von  K,C03  (Claisen,  Eibleb,  A.  401, 46).  —  Kp,:  140°.  D":  1,024.— 
Liefert  bei  200°,  rascher  bei  290°,  40xy-ö-methoxy-1.3-diallyl-benzo]. 

Eugenol -[4- nitro -benzyläther]  Ct,Hj,04N  =  CH,:CHCH,C,H,(OCHs)OCH,- 
CjH^-NÖj.  B.  Aus  EugenoLund  p-Nitro-benzylbromid  in  alkoh.  Alkali  (Rmi>,  Am.  Soc. 
38,  307).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  53,6°. 

Äthylenglykol-mono-[2-methoxy-4-aüyl-phenylätb.er]  0,^,0,  =  CH,:CHCH,- 
C,Hj(OCH3)-0-CH,-CH,OH.  B.  Aus  Eugenol  beim  Erwärmen  mit  Äthylenoxyd  in 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Boyd,  Marle,  Soc.  105,  2135).  —  Nadeln  (aus 
Äther  -f  Petroläther).    F:  36—37°.    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Alkohol  und  Essigester. 

3  -  Methoxy  -  4  -  acetoxy  - 1  -  allyl-benzol ,  Eugenolacetat  CltViuOs  =  CH, :  CH  •  CH,  • 
C.Hs(0-CH3)0CO-CH3. 

Ozonid  des  Eugenolacetats  CltH1(0,.  B.  Aus  Eugenolacetat  beim  Behandeln 
mit  l%igem  Ozon  in  Hexan  (Habries,  Haarmann,  B.  48,  40).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  63°.  —  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  Eisessig  Vanillin,  3-Methoxy-4-acetoxy-phenylacet- 
aldehyd(T)  und  3-Methoxy-4-aoetoxy-phenylessigsaure. 

3-Methoxy-4-ohloraoetoxyl-allyl-benzol,  Eugenol-ohloracetat  C,,Hj303Cl  =  CH,: 
CH-CH,-C6H,(0-CH3)0-C0CH,C1.  B.  Aus  Eugenol  und  Chloracetylchlorid  in  Äther. 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Mannioh,  Draüzburq,  Ar.  250,  538).  —  Krystalle. 
F:  23».    Kp13:  187—193°. 

3  -  Methoxy  -  4  -  isovaleryloxy  - 1  -  allyl  -  benaol,  Eugenolisovalerianat  CuH,„03  = 
CH,:CH-CH,-C,H3(OCHs)0-CO-CH,-CH(CH3),.  B.  Aus  Eugenol  und  Isovalerylchlorid 
(Einhorn,  (f.  19181,  208).  —  Kp,,,:  219 — 224°.  Unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Alkalien, 
leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 

Kohlensäure  -  \ß  -  diäthylamino  -  äthylester]  -  [2  -  methoxy  -  4  -  allyl  -  phenylester], 
Eugenolkohleneäure-t/J-diäthylamino-äthylester]  C17H,504N  =  CH,:CH-  CH,- C,Hs(0 • 
CH.)  •  O  •  CO  •  0  •  CH,  •  CH,  •  N(C,H6),.  B.  Aus  Cldoramei8ensaure-[2-methoxy-4-allyl- 
phenylester]  und  /J-Di&thylamino-athylalkohol  in  Äther  (Einhorn,  D.  R.  P.  224108,  224160; 
ü.  1910 II,  517,  618;  FreU.  10,  1088,  1090).  —  Gelbliches  öl.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
Eugenol -(^-diathylamüio-athylather].  —  Hydrochlorid.  Prismen.  F:  116°.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Methanol  leicht  löslich,  in  Benzol  schwer  löslich,  in  Äther  unlöslich. 

Chlorameisensäure  •  [2  -methoxy  -4  -  allyl  -  phenylester] ,  Eugenolkohlenaäure- 
ohlorid  CuHuO,Cl  =  CH,:CHCH,C€H3(OCH,)OCOC1.  B.  Aus  Eugenol  und  Phosgen 
in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chinolin  (Einhorn,  D.  R.  P.  224108;  C.  1910  II,  518;  Frdl.  10, 
1088).  —  Gelbliches  öl.  Kp„:  154—157«  (Ei.,  D.  R.  P.  224160;  G.  1910 II,  518;  Frdl.  10, 
1091),  174°  (Ei.,  D.  R.  P.  224108). 
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S-Methoxy-4-W-dläthylainliio-athoxy]-l-allyl-b«n«ol,  Eugenol-[£-diäthylamino- 
äthyläther]  CwHuO^  =  CH,:CH-CH,C,H,(OOH,)-OCH,CH1N(C,H,)1.  B.  Aus 
Kohlensäure  -  \ß  -  diäthylamino  -  äthylester]  -  [2  -  methoxy  -  4  -  aUyl-phenvlester]  durch  Erhitzen 
(Eikhobw,  D.R.P.  224160;  G.  1810  H,  618;  Frdl.  10,  1090).  —  Ol.  —  Hydroohlorid. 
Nadeln  (aus  Essigester).    F:  91°. 

B-Nitoo-4-oxy-3-methoxy-l-allyl-b«iBol  (Witroeugenol)  Cl0HuO4N=CH,:CH-CH,- 
C,Ht<N0,)(0CH,)-  OH  (S.  968).  Zur  Darstellung  vgl.  Klemeno,  M.  83, 379.  —  KC,,,H,004N 
+C40H„Ö4N.  Rote  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  215*.  Unlöslich  in  Äther,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Wird  beim  Erwarmen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt.  —  KC,0H10O4N. 
Rotes  Krystallmehl  (aus  Alkohol).    Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

6-Nitro-8.4-dlmethoxy-l-aUyl-ben«ol  CuH«04N  =  CH.:OT-CH,-C,H,(NO,)(0- 
CHs)j.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-l-allyl-benzols  beim  Erwärmen 
mit  Methyljodid  in  Methanol  (Zincke,  Franoke,  A.  298, 190;  Klemeno,  M.  38,  381),  besser 
bei  Einw.  von  Diazomethan  auf  6-Nitro-4-oxy-3-methoxy-l-aUyl-benzol  in  Äther  (Kl.).  — 
öl.  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  KMn04  in  alkal.  Losung  5-Nitro-veratrumsäure  (Z.,  Fb.  ; 
Kl.);  Oxydation  mit  KMn04  in  essigsaurer  Losung  führt  zu  5-Nitro-3.4-dimethoxy-phenyl- 
essigsäure  und  5-Nitro-veratrumsaure  (Kl.). 

5-Nitro  -3-methoxy-4-aoetoxy-l-allyl.benjsol  C^HuOfN^CH« :  CH  •  0H,  •  C,H,(NOt)(  O  • 
CH3)-0-CO-CH3  (8.  968).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  schwach  essigsaurer 
Losung  und  Eindampfen  mit  Kalilauge  viel  5-Nitro-4-oxy-3-methory-phenylessigsäure  und 
wenig  5-Nitro-vanillinsäure ;  bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Essigsaure  bildet  sich  mehr 
6-Nitro-vanillinsäure  (Klemeno,  M.  83,  382). 

8.  y-Oxy-ß-[2-oa?y-phenplJ-a-propylen,  ß-[2-Oxy-phenyl]-allyUilkohol 
C,H10O,  =  CH^CfCHjOHj-CÄ-OH. 

tt-Brom-y-oxy-ß-[8.6-cUbrom-2-oxy-phenyl]-a-propylen  C,BC,0,Br,=CHBr:C(CH,' 
0H)-C,H,Br,-  OH.  B.  Aus  a.y-Dibrom-/J-f3.6-dibrom-2-oxy-phenvl]-propylen  beim  Erwarmen 
mit  Silberacetat  in  Eisessig  und  folgender  verseifung  des  entstandenen  Acetats  (Fbies,  Gboss- 
Selbeck,  Wicke,  A.  402,  313).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  130°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol.  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  violett  gefärbt.  — •  Liefert  beim  Kochen 
mit  verd.  Natronlauge  5.7-Dibrom-2-oxy-3-methylen-oumaran  (Syst.  No.  749).  Wird  durch 
Bromwasserstoff  in  Eisessig  in  a.y-Dibrom-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-propylen  zurück- 
verwandelt. 

a-Brom-y-methoxy-^-[8.B-dibrom-2-oxy-phenyl]-a-propylen  C10H,O,Br,  =  CHBr: 
C(CH,-OCH,)-CaH,Br,-OH.  B.  Aus  a.y-Dibrom-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-propylen 
beim  Erhitzen  mit  Methanol  auf  100°  (Farns,  Gboss-Selbeck,  Wicke,  A.  402,  312).  — 
Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  81°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  ziemlioh 
schwer  in  Benzin,  schwer  in  Petroläther.    Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  violett  gefärbt. 

a-Brom-y-methoxy-S-[8.6-dibrom-2-aoetoxy-phenyl]-a-propylen  CuHuO.Br.  = 
CHBr^CHj-OCHjJ-CjH^Brj-O-CO-CH,.  B.  Aus  a-Brom-}^methoxy-/H3.5-dibrom-2-oxy- 
phenyl]-a-propylen  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (Fries,  Gboss- 
Selbeck,  Wioke,  A.  402,  312).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).     F:  95—96«. 

a.a-Dibrom-y-oxy«/?-r8.6-dibrom-2-oxy-phenyl]-a«propylea  C,H.0.Br4  =» 
CBr,:C(CH,OH)C,HiBr1OH.  B.  Aus  a.a.y-Tribrom-0-[3.5-dibrom-2-ory-phenyl]-a-pro- 
pylen  durch  Erwärmen  mit  Silberacetat  in  Eisessig  und  folgende  Verseifung  des  entstandenen 
Acetats  (Fries,  Gross- Selbeck,  Wicke,  A.  402,  324).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  154°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Eisessig 
und  Benzin. 

a.a-Dibrom-y-methoxy-p-tS.e-dibrom-a-oxy-phenyy-a-propylÄn  010Ha0.Br4  = 
CBr,:QCH,0CHs)C,H,Br,-OH.  B.  Aus  a.a.y-Tribrom-^-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyll- 
o-propylen  beim  Erwärmen  mit  Methanol  auf  100*  (Fbies,  Gboss-Sblbeok,  Wicke,  A. 
402, 323).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  145°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich 
schwer  in  Eisessig  und  Benzin.    Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  blauviolett  gefärbt. 

o.a-Dibrom-y-aoetoxy-/?-[3.6-dibrom-2-oxy-phenyl]-«-propylenC„H,O.Br4=CBr.: 
C(CH»OCOCH.,)C,H,Br1-OH.  B.  Aus  a.a.y-Tribrom-/J-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]- 
a-propylen  beim  Behandeln  mit  Silberacetat  in  heißem  Eisessig  (Fbies,  Gboss-Selbeck, 
Wicke,  A.  402,  324).  —  Krystalle  (aus  Benzin).   F:  94°. 


a.a-Dibrom-y-aoetoxy-Ä-[8.5-dibrom-2-aoetoxy-phenyl]-a-propylen  C,.H.,t0JiT.'= 

qCH100ÖCH,)C,H1Br,-OOO-CH$.     B.     Aus    a.a-Dibrom-y-oxy-^-[0^brom- 

-phenyl]-a-propylen  oder  dessen  Monoaoetat  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  in 

Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Fbies,  Gboss-Selbeck,  Wicke,  A.  402,  324).  


Tafeln  (aus  Benzin).   F:  103°. 
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9.  a-Ojcy-ß-[4-oxy-phenyl]-ix-propylen  C,H10Ot  =  HOCH:C(CH3)C,HtOH. 
a-Aoetoxy-/3-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen    OltH,40,  =•  CH,COOCH:C(CrL> 

C^-OCHa  (8.  969).  B.  Durch  12-stdg.  Kochen  von  a.|J-Dioxy-j3-t4-methoxy-phenyIj- 
propan  mit  Aoetanhydrid  (TnnrmncAu,  0.  r.  150,  1182).  —  KpM:  167—168°;  Kp:  288—289°. 

10.  1.2-moxy-hydrinden  (Hydrindenglykol)  CÄoO,  =  C,H4<^(^^>CHOa 

(S.  970 P).  B.  Aus  2-Chlor-l-oxy-hydrinden  bei  Einw.  von  heißer  Kalilauge,  besser  beim 
Kochen  mit  Kaliumaoetat  und  Eisessig  oder  Aoetanhydrid  und  nachfolgenden  Verseifen 
des  entstandenen  Aoetats  (Wkissokrbkr,  B.  44,  1443).  —  Nadeln.   F:  158°. 

2-Oxy-l-methoxy-hydrinden   CiÄ.0,  =  C^^^^^CB.-  OH  (S.  970)  von 

Hkttsleb,  SoBDtSTSB  muß  l-Oxy-2-methoxy-hydrinden  gewesen  sein;  s.  bei  2-Chlor-l-oxy- 
hydrinden,  S.  286. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C10HuOs. 

1.  y-Oxy-ß-l6-oxy-3-methyl-phenyll-a-propylen,  ß-[6-Oxy-3-methyl- 
phenylj-allylalkohol  C^S^O,  =  CH,:C(ÖH1OH)C6H8(CH,)OH. 

a.a~  Dibrom  -  y  -  methoxy  -  ß  -  [5-brom  -  6  -  oxy  -  3  -  methyl  -  phenyl]  -  a  -  propylen 
CuHuO,Brj  =  CIBr1:C{CH1-0-CH,)-C^a,Br(CH;,)OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Gross. 
SK.BKOK,  Wicke,  A.  402,  268.  —  B.  Aus  a.a.0.y-Tetrabrom-Ä-[5-brom-8-oxy-3-methyl- 
phenyl]-propan  oder  aus  a.a.y-Tribrom-^[5-brom-6-oxy-3-methyl-phenyl]-a-propyIen  beim 
Erhitzen  mit  Methanol  auf  100°  (Fries,  A.  872,  234).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  136°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aoeton,  Äther  und  Benzol,  ziemlich  in  Petroläther.  Löst  sich  in 
kons.  Schwefelsaure  mit  anfangs  blauvioletter,  dann  brauner  Farbe.  —  Beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsaure  (D:  1,7)  und  Eisessig  entsteht  a.a-Dibrom-y-jod-/8-[5-brom-6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-a-propylen. 

a.a-Dibrom-y-&thoxy-S-[5-brom-6-oxy-S-niethyl-phenyl]-a-propylonCuHi301Br,= 
CBr,:C(CH1-0-C,H4)-CiHIBr(CHt)-0H.  Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Gross-Sexbkck, 
Wicke,  A.  402,  263.  —  B.  Aus  o.a.i?.y-Tetrabrom-jS-[5-brom-6-ory-3-methyl-phenyl]-propan 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100°  (Fries,  A.  872,  235).  —  Täfelchen  (aus  Petroläther). 
F:  68°.    Löst  sich  in  konz.  Sohwefelsaure  mit  anfangs  blauvioletter,  dann  brauner  Farbe. 

a.a  -  Dibrom  -  y  -  methoxy  -  ß  •  [5  •  brom  •  0  -  aeetoxy  -  8  -  methyl  •  phenyl]  -a-propylen 
CuH,,O,Br1  =  C»r1;CXC^-O-CS1)-C.H1Br(CH,)-0-COCH,.  B.  Aus  o.a-Dibrom-y-meth- 
oxy-/>-[5-brom-6-oxy-3-metnyl-phenyl]-a-propylen  beim  Behandeln  mit  Aoetanhydrid  und 
Natriumaoetat  (Fries,  A.  872,  234).  —  Würfel  (aus  Petroläther).    F:  66*. 

2.  y-Oxy-ß-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-a~propylen,   ß  -[2-  Oxy  -  4  -methyl  - 
phenytj-allylalkohol  CI0HltOt  =  CH,:C(CH,OH)-CeHa((m,)OH. 

a-Brom-y-oxy-Ä-[8.6-dlbrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  C10H,O,Br,  ■=• 
CHBr:CXCHJOH)CtHBr,(CH,)-OH.  B.  Durch  Aufkochen  des  Monoacetete(s.u.)mit33%iger 
Kalilauge  (Fries,  Gross-Smärok,  Wiokk,  A.  402,  293).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  128°. 
Sehr  leioht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich 
sohwer  in  Benzin.  Wird  durch  kons.  Schwefelsaure  tiefblau  gefärbt.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Alkalien   5.7-Dibrom-2K)xy-6-methyl-3-methvten-cumaran   (Syst.  No.  749). 

a  -  Brom  -  y  -  methoxy  -  ß  -  [8.5  -  dibrom  -  2  -  oxy  -  4  •  methyl  •  phenyl]  -  a  -  propylen 
CuHjjO.Br,  =  CHBr:C(CH1OOH,)C^Br,(CHt)OH.  B.  Aus  a.y-Dibiom-|M;3.6-oUbrom- 
2K>xy-4-methyl-phenyl]^i-propylen  beim  Erwarmen  mit  Methanol  auf  100°  (Fries,  Gross- 
Selbbok,  Wiokx,  A.  402,  291).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  104°.  Sehr  leicht  löslioh  in 
Äther  und  Benzol,  leioht  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  in  Benzin.  Die  Kristalle  werden 
durch  kons.  Sohwefelsaure  blauviolett  gefärbt. 

a-B«>m-y-äthoxy-ß-[3.6-dibrom-2-oxy*4-methyl-phenyl]-a-propylenCj1H1,01Br,- 
OHBr.-OtOHj'O'CtHJ'^HBrJCHJ'OH.  B.  Ausa.y-Dibrom-0-[3.5-oUbrom-2-oxy-4-methyl- 
phenyl]-a-propylen  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  (Fries,  Gross- Selbecx,  Wiokk,  -4.402, 
§92).  — '  Tafeln  (aus  Petroläther).   F:  71*. 

a.Brom-y-aoetoxy-)J-[8.ß-dibram-2-oxy-4-metbyl-phenyll-a-propylen  CJuHnOjBr, 
=  <MBr:0(CH.-O-0O-OHi)'0iHBr1((3Ht)-OH.     B.    Ans  a.y-Dibrom-P-[8.5-dUbrom3S-oxy- 


')  Ist  nach  van  Loom  (JFVwe/seAfV*  [Oelft  1019],  8.  18)  iteroisomer  mit  der  gleich  formulierten 
Verbindung  de*  Hpta.,  und  zwar  soll  des  tiefer  aohmelsende  Isomere  (F:  108*}  die  eis-KonfiguratioD 
besitzen,  wahrend  das  höhenehBMlsend«  (Fi  159*)  die  trau-Form  darstellen  soll. 
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4-methyl-phenYlj-a-propylen  beim  Behandeln  mit  Silberaoetat  in  siedendem  Eisessig  (Fbibs, 
Gboss-Shlbbok,  Wiokb,  A.  408,  293).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  129».  Leicht  löslieh  in 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  and  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Benzin.  Löslich  in  kons. 
Schwefelsaure  mit  violetter  Farbe. 

a  -  Brom  -y  -  aoetoxy  - ß  -  [8.6  -  dibrom  •  S  -  aoetoxy  -  4  -  methyl  -phenyl]-  a  -  propylen 
C^A.OiBr,  =  0HBr:C(CH10COCH,)C,HBri(CH,)-OCO0BL.  B.  Ans  a-Brom-y- 
oxy-p-[3.6-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  oder  dessen  Monoooetat  beim  Behan- 
deln mit  Aoetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure  (Fries,  Gboss-Sblbeok,  Wiokb,  A.  408, 
204).  —  Krystalle  (aus  Benzin).   F:  63°. 

a.o-Dibrom-y-oxy-J8-rS.5-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-o-propylenC,0HgOJBr4= 
GBr,:C(0H,>OHVCeHBr,(CH,)-OH.  B.  Aus  a.o-Dibrom-y-aoetoxy-j8-[3.6-dibrom-2-oxy- 
4-methyl-phenylj-a-propylen  beim  kurzen  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Fbibs,  Gboss- 
Shlbbok,  Wicke,  A.  408,  280).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  86—88».  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Benzin.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  blauer, 
bald  verschwindender  Farbe.  —  Bei  Einw.  von  HBr  in  Eisessig  entsteht  a.a.y-Tribrom- 
/}-[3.6-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-o-propyIen. 

a.a  •  Dibrom  -  y  -  methoxy  -B-  [3.B  -  dibrom  •  8  -  oxy  -  4  •  methyl-phenyl]  -  a  -  propylen 
C11Hl0O,Br4  =  CBr,:C(CH,*0-CHa)-C,HBr.((2Ks)'OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Fan»,  Gross- 
Shlbbck,  Wiokb,  A.  408,  263.  —  B.  Aus  a.a.y-Tribrom-/H3.5-dibrom-2-oxy-4-methyI- 
phenyl]-a-propylen  oder  aus  Hexabromthymol  (S.  267)  beim  Erhitzen  mit  Methanol  auf  100* 
(Fbibs,  A.  378,  222).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  86°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol, 
Chloroform  und  Aceton,  ziemlich  in  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  HBr  und  Eisessig 
a.ay-Tribrom-/3-[3.6-6Ubixmi-2-oxy^-methyI-phenyl]-a-propylen  zurück.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  Eisessig  a.a-Dibrom-y-jod-ß-[3.6-dibrom- 
2-oxy4-methyl-phenyl]-a-propylen.  Mit  konz.  Schwefelsaure  entsteht  eine  dunkelblaue 
Losung,  die  sioh  bald  zersetzt  unter  Bildung  einer  Verbindung  C10H,OBr,  (F:  260°)  und 
einer  Verbindung  C10H,OBr4  (F:  148«)  (Fb.;  Fb.,  Gb.-S.,  W.,  A.  408,  278  Anm.  1). 
Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  bildet  sioh  6.7  -Dibrom  -2  -oxo-  6-  methyl  - 
3-methyIen-oumaran  (Fb.,  Gb.-S.,  W.). 

a.a-Dibrom->'-methory-^-[8.B-dibrom-2-methoxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen 
CS,,H,0,Br4  =  CBr1:qCHyO-CH,)-C,HBr,(CHj)-0-CH,.  B.  Aus  a.a-Dibrom-y-methoxy- 
^-[3.6-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  m 
alkal.  Lösung  (Fans,  A.  878, 223).  —Tafeln  (aus  Methanol).  F:89°.  Leicht  löslioh  in  Benzol, 
Benzin,  heißem  Alkohol,  Methanol  und  Eisessig.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,1)  3.6-Dibrom-2-methoxy-4-methyl-benzoesäure.  Bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
entstehen  6.7 -Dibrom-2-oxo-6-methyl-3-methylen-cumaran,a.^-Dibrom<i-[3.6-dibrom-2-meth- 
oxy-4-methyl-phenyl] -Propionsäure  und  a.a.y-Tribrom-5-[3.6-dibrom-2-methoxy-4-methyl- 
phenyl]-a-propylen;  letztere  Verbindung  bildet  sich  auch  beim  Aufbewahren  mit  HBr  in 
Eisessig. 

a.a  •  Dibrom  -  y  -  ftthoxy  -  ß  -  [8.6  -  dibrom  -  8  -  oxy  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  a  -  propylen 
C1A,0,Br4  =  CBr,:0(CHi-O-C,H,)-0,HBr,(CH,)-0H.  B.  Aus  a.a.y-Tribrom-/S-[3.5-di- 
brom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100°  (Fbibs,  Gboss- 
Sblbbok,  Wiokb,  A.  408,  277).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  ziemlioh  leicht  in  Eisessig,  sohwer  in  Benzin.  Mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht 
eine  anfangs  blaue  Lösung,  die  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
HBr  in  Eisessig  a.a.y-Tribrom-ä-[3.6-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen.  Beim 
Kochen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  entsteht  f.7-Dibrom-2-oxo-6-methyl-3-methylen- 
cumaran. 

a.o  -  Dibrom  -  y  -  aoetoxy  -ß  -  [8.6  -  dibrom  -  8  -  oxy  •  4  -  methyl  -  phenyl]  -  o  -  propylen 
Ci.Hi0O.Br4  =  CBr,  :  C(CH,  ■  O  •  CO  •  CHS)  •  C«HBr,(CH.)  •  OH.  B.  Aus  a.a.y  -  Tribrom- 
fl-[3.6-dibrom-2-oxy-4-methyl-phenvl]-a-propylen    bei   Einw.    von    Silberaoetat   in   heißem 


isessig  (Fbibs,  Gross- Seobbok,  Wiokb,  Ä.  408,  279).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  142°. 
Leicht  löslioh  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löslioh  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe,  die  sich  bald  in  Grün  und  Gelb  umwandelt. 

a.a-Dlbrom-j'-äthoxy-/J-[8.6-dibrom-a-aoetoxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen 
C^HMOsBr-==C^:CKCH,-OCA)0,HBr1(CH,)OCO-CHl.    B.    Aus  a.o-Dibrom-y-äth- 
oxy-$-[3.ÖHiibrom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen  bei  Einw.  von  Aoetanhydrid  und  konz. 
Schwefelsäure  (Fbibs,  Gboss-Sblbbgk,  Wiokb,  A.  408, 278). — Krystalle  (aus  Methanol).  F :  60*. 

a.a-Dibrom-y-aoetoxy-^-[8.6-dlbrom-S-ao«toxy-4-methyl-phenyl]-a-propylen 
CV«HI104Br4==CBrl:CHCaaIOCOCH^-CiHBrl(CB^)0'CX)-CH..     B.     Aus    ca-Dibrom- 
y-ozy-^8.fr4ibn>m-2-oxy-4-methyl-phenyI]-a-propyIen  oder  dessen  Monoooetat  bei  Einw. 
von  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Fbibs,  Gboss-Sblbbok,  Wiokb,  A.  408,  281).  — 
Tafeln  (aus  Petrolather).  F:  86*. 
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4.  2.2-Bis-oxymethyl-hydrinden,  0.0-Bis-oxymethyl-hydrinden  CxiH14Of  = 

C.Hj^Qg^CtCHj-OH^.  B.  Aus  Hyd>mden-0./^dioarbonsaurediathyleBter  beim  Er- 
wärmen mit  Natrium  in  Alkohol,  neben  viel  2-OxymethyI-hydrinden  (Kenner,  Soc.  106, 
2693).  —  Prismen  (ans  Alkohol  +  Petrolather).    F:  112,5*.    Kpu:  200°. 

5.  Dioxy-Verbindungen  CuH^O,. 

1.  l-Phenyl-cyclohexandiol-(l.%)  C1,H1,Oi  =  H1C!<^l^^>0(C.H,)OH. 

Zur  Konstitution  vgl.  Böxsexen,  B.  66,  2411.  —  B.  Aue  2-Jod-l-phenyl-oyclohexanol-(l) 
beim  Behandeln  mit  AgNO,  (La  Bbazideo,  G.  r.  160,  776;  Bl.  [4]  17, 106).  — Nadeln  (aus 
Petrolather).  F:  94°  (La  Bb.),  95»  (Bö.).  Kp«:  172°  (La  Bb.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Äther,  Chloroform,  Alkohol  und  CC14,  schwer  in  Petrolather,  löslich  zu  0,8%  in  kaltem 
Wasser  (Lx  Br.).  — Liefert  beim  Erhitzen  mitverd.  Schwefelsaure  l-Phenyl-cyclohexanon-(2) 
(Lx  Bb.).  Beim  Erwärmen  mit  KMnO*  in  Aceton  entsteht  d-Benzoyl-n-valeriansaure  (Le  Br.). 

Monoaoetat  CjA^O,  =  CuHu(0H)-0-C0-CH1.  Konstitution  nach  Böesxkxn, 
Priv.-Mitt.  —  B.  Aus  l-Phenyl-cyolohexandiol-(1.2)  und  Acetenhydrid  auf  dem  Wasserbad 
(Le  Bbaztjdeo,  O.  r.  169,  776;  Bl.  [4]  17,  106;  Bö.,  B.  66,  2411).  —  F:  114«  (Lx  Bb.),  118° 
(Bö.). 

2.  1  -  Fhenyl  -  cyclohexandiol  -  (3.B)  CuHuO,  =  HiCk^oH)-CH,>CH"  ceHt- 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyldihydroresorein  durch  Beduktion 
mit  Natrium  in  Alkohol  bei  110*,  neben  der  höherschmelzenden  Form  und  geringen  Mengen 
l-Phenyl-cyolohexanol-(3)  (Cbossucy,  Renootf,  Soc.  107,  610).  —  Nadeln  (aus  Essigesterj. 
F:  134*.  Löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  warmem  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

b)  Höhersohmelzende  Form  (8.972).  B.  s,  o.  —  Blättchen  (aus  Essigester).  F:160° 
(Uspensto,  5K.  47,  746;  0. 1916 1, 1026;  Crossley,  Bxnottf,  Soc.  107,  608).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Chloroform  und  Äther  (U.).  Schmeckt  bitter  süß  (U.).  —  liefert  beim  Erhitzen 
mit  PBr,  im  Bohr  auf  160°  3.5-Dibrom-l  -phenyl-cyclohexan  (U.,  HC.  61, 248 ;  G.  1988 III,  766). 

6.  Dioxy-Verbindungen  GuHlgOt. 

1.  1  -  Benzyl  -  cyclohexandiol  -  (1.2)  (?)  ClaHlsO,  = 

HdC<^T^oH3>C(OH)  •  CH,  •  C,H,(t).     B.    Aus  l.Benzyl-oyclohexen-(l)  durch  Oxy- 

dation  mit  KMnO«  in  waßr.  Aceton  (v.  Auwebs,  Tbxpfuann,  B.  48,  1219).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather).    F:  106«. 

2.  Cycloheacyl-ft-oaey-phenylJ-carbinol  CiaHMOa  = 

h^°<chI-chI>cp'CH(OH)'c»h*oh:- 

[a-Oxy-wÜByl]-oyolob.exan,  Cyolohexyl-[4-methoxy-phenyl]-oarbinol  CltHMOt^ 

HtCk^gh^^CHCHjOHj'CÄ-OCH».     B.     Aus    Cyolohexylmagnesiumbromid   und 

Anisaldehyd  beim  Erwarmen  in  Äther  (Sohmedijn,  v.  Esoheb,  B.  46,  898).  —  Nadeln  (aus 
Petrolather).  F:  92*  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  schwer 
in  kaltem  Petrolather.  —  Beim  Schütteln  der  ather,  Lösung  mit  kons.  Salzsaure  entsteht 
[a-Chlor-4-methozy-benzyl]-oyelohexan. 

7.  a-[3.4-Dioxy-phenyl]-a-tetradecylen  0M^„0,  =  CH,-[CH1]ii-CH:CH- 

G,H,(0H)r 

a-[8.4-TOm«thoxy-phenyl]-a-tetradeoylen  0,^,0,  -  CH,[CH.TuCH:CHC(HI(0- 
CH»)..  B.  Aus  phosphorsaurem  o-Amino-a-[S.4-dimethoxy-ph«nylj-tetradecan  durch 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  (Majtka,  Naxamuba,  B.  46,  4092).  —  Platten 
(ans  Alkohol).  F:  38—40*.  —  Wird  in  ather.  Losung  in  Gegenwart  von  Platin  zu  3.4-Di- 
methoxy-1-tetradeoyl-bensol  hydriert. 

30» 
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5.  Dioxy-Verbindungen  CHsa-ioOa. 

1.  4.5-Dioxy-1.3-diallyl-benzol  CMHuOB  =  (CHg:CH-CHt),C6H1(OH)t. 

4-Oxye-methoxy.l.8-dlallyl-ben»)l  0,^,0,  =  (CHl:CHCH-).C,Hi(0'CH,)OH. 
B.  Aus  Eugenolallylather  oder  aus  S-Methoxy-2-allyloxy-l-allyl-benzol  beim  Erhitzen  auf 
200—230°  (CSjjsiin,  Eblkb,  A.  401, 47, 65).  Beim  Erhitzen  von  5-Methoxy.6.aUyloxy-3-allyl- 
benzaldehyd  auf  170—286°  oder  von  5-Methoxy-4-aUyloxy-3-aUyl-beiizaldehyd  auf  180—206° 
(Ol.,  E.,  A.  401,  116, 118).  —  öl.   Kp,,:  149«;  Kft,:  164°;  Kp,«:  288-2*7°.    D»;  1,036. 


2.  B  i  s  -  [2  -  o  x  y  -  b  o  r  n  y  I]  -  TLfi-G(GKt)-G(OE.)  ■  0 1 C  •  (OH)C-C(CH^-CH, 
aoetylenC.AA, «.neben-  C(0H,)2   I  I     6(CRjt 

Btehende  Formel.    B.    Aus  d-  I       i  L.^  i      i 

Campher  und  Aeetyleadimagne-    HgC — CH (JMj  MjC — GH 

siumhromid  (Jodtsoh,  SR.  38,  668).  —  Krystalle.   F:  204—206°. 


CH, 


3.  Faradiol    C^oO,  =  Ct0H„(OH),  oder  CMHM08  =  CjH^OH),  oder 

OmH^Oj  =  CagH„(OH)t  fS.  974).    7.   {In  den  Blüten (Klobb,  0.  r.  149,  999); 

A.  eh.  [8]  22, 19).  —  Zum  Schmelzpunkt  vgl.  K.,  A.  eh.  [8]  22,  20.  —  Mit  Schwefelsaure  in 
Aoetanhydrid  entsteht  eine  rote,  mit  einer  schwefelsauren  NaNO,-Lösun£  an  der  Luft  all- 
mählich eine  olivgrüne  Färbung.  Farbreaktion  mit  H,S04  in  Chloroform:  K.  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  zwischen  190°  und  205°. 


6.  Dioxy- Verbindungen  CnH2ll_x202. 

1.  Oioxy-Verbindungen  C10H8O2. 

1.  1.2-JHoxy-naphthalln  CioH.0,  =  CioHJOH).  (8.  915)*).  Schwer  löslich  in 
Wasser  (Böbskktot,  R.  84,  273).  Erhöht  die  elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Borsäure- 
Losungen  (B.,  B.  46,  2616;  R.  84,  273).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  o-Amino-phenol 
auf  260°  im  CO,-Strom  a./J-Naphthophenox-        (^^  ^-^ 

azin    (Formel    I)     und    geringe    Mengen       I       I         n  I  imti 

/J.a-NaphthophenoxaBin  (Formel  II)  (Gold-  I.  "V""-]""'         i"""1     n*  Y^i  r"^ 

STBur,  LuDWio-SranturocH,  Hdv.  2, 660).  I      i    ,_  J       I  L      L  l     J 

—  Färbt  auf  Wolle  fixierte  Metellbeizen  an  V-^^NH-^^^  ^-—-0  -"  -~^ 

(Möhlau,  B.  62,  1733). 

2-Oxy-l-[naphthyl-(2)-oxy]«naphthalin,  [Naphthyl-(2)]- 
[2-oxy-aaphtliyl-(l)]-äther  C^HuO„  s.  nebenstehende  Formel.  r-~vY^.. 
Zur  Kjonstitution  vgl.  Htnbbebg,  B.  48,  2092 ;  J.  vr.  [2]  08, 284.  —  |  |  | 
B.  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  /^NaphthoL-natrium  -—■■"-^■^ 
mit  K,J?e(0N),  in  Wasser  (Pumkxbbb,  Chebbuuxz,  JB.  62, 1414).  Aub  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]- 
sulfon  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser  auf  200*  (H.,  J.  pr.  [2]  08,  280).  Bei 
der  Reduktion  der  aus  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfon  entstehenden  Verbindungen  CmH^O^S, 
C^HM04S  und  CmHmOsS  vom  Sohmekpunkt  96*  (S.  472)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in 
Methanol  (H.,  /.  pr.  [2]  Ol,  320;  08,  292).  Aus  der  Verbindung  C-^O.ß  bei  längerem  Auf- 
bewahren (H.,  J.  pr.  [2]  08,  286)  oder  beim  Erhitzen  des  NatnumsaTzes  mit  Wasser  auf 
200°  (H.,  J.  pr.  [21-08,  281).  —  Blattchen  (aus  Essigsaure),  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petrol- 
ather).  F:197*  (H.,  J.  pr.  [21  Ol,  320),  196°  (P.,Co.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Eisessig;  löslich  in  Natronlauge  (H.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  kons. 
Salzsäure  auf  180—200°  entstehen  reichliche  Mengen  0-Naphthol  (H.,  J.  pr.  [2]  08,  284). 
Die  Lösung  in  kons.  Schwefelsaure  wird  beim  Ervarmen  violett  (H.,  J.  pr.  [2]  Ol,  320). 

2-Oxy- l-[l-brom-naphthyl-(2)-oxy]-iiaphthalin ,  [l-Brom-naphthyl-(2)]-[2-oxy. 
naphthyl-a>]-&ther  C^HuOjBr  =  HO  •  0, A  •  0  •  O-ÄBr.  B.  Aus  dem  1-Brom- 
naphthyl-(2)-ather  des  l-Brom-1.2-naphthoohinols  (Syst.  No.  674)  durch  Reduktion  mit  SnCl» 
und  Salzsaure  in  Aceton  (Pommkbjbb,  B.  62, 1412).  —  Prismen  oder  Platten  (aus  Ligroin). 
F:  136,6—136,5*  (korr.).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in 
warmer  1  n-Natronlauge. 

»)  Zum  Schmelzpunkt  vgL  nach  dem  Literatar-Behlufitermin  des  Erginiungiwerke*  [1. 1.  19201 
Btbaus,  Bbbnouixy,  Mavthbb,  A.  444,  186. 
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l-CNaphthyl-GO-oxy] -2-aoetoxy-naphthalin ,  {Naphthyl - (2)]  -  [2 - aoetoxy - naph- 
thyl-a)]-&ther  C,Ä,0,  =  CH,0O-O-C,0H,-OC,0H?.  B.  Aus2-Oxy-l-[naphthy]-(2)-oxy]. 
naphthalin  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Hinsbbbg,  J.  pr.  [2]  91, 
321 ;  B.  48,  2004;  PümmKRS»,  Chkrbulibz,  B.  52, 1415).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115° 
(H.,  B.  48,  2004),  113°  (P.,  Gh.). 

1-  [1-  Brom  •  naphthyl  -  (2)  -  oxy]  -  2  -  aeetoxy  -  naphthalin ,  [l-Brom-naphthyl-(2)]  - 
[2-aoetoxy-naphthyl-a)]-«ber  C„H,,0,Br  =  CHsCO'O-Ci0H,-OCi„HaBr.  B.  Aus 
2-Oxy-l-[l-brom-naphthyl-(2)-oxy]-naphthalin  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Pümmxrkh,  B.  62, 1413).  —  Platten  (aus  verd.  Alkohol).    Schmilzt  unscharf  bei  94°. 

2-Oxy-l-[2-nitro-phenylmercapto]-naphthalin,  [2-N'itro-phenyl]-[2-oxy-naph- 
thyl-aW-Bulfld  G,HuO»NB  =  HO-01(H,,-S-C,H4-NOj.  B.  Aus  o-Nitro-phenylschwefel- 
ohlorid  (S.  157)  und  /3-Naphthol  in  Äther  (Zincxs,  Fabr,  A.  891,  86).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:  170 — 180°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  heißem  Eisessig 
und  in  Benzol.  —  Qibt  ein  Acetat  (s.  8.  473).  —  Kaliumsalz.  Metallglänzende  rotbraune 
Blattchen. 

2-Oxy-l-[4-nitro-phenylmercapto]  -naphthalin,  [4-M"itro-phenyl]-[2-oxy-naph- 
thyl-(l)]-Bulnd  (^«HjiOjNS  caHO-CjÄ'S'CA-NO,.  B.  Aus  p-Nitro-phenylschwefel- 
chlorid  (S.  160)  undJI-Naphthol  in  Äther  (Zmcöi,  Lenhardt,  A.  400,  25).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Benzol-Benzin).  F:  176°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer 
in  Benzin.    Löslich  in  Alkalien  mit  gelbroter  Farbe.  —  Gibt  ein  Acetat  (s.  S.  473). 

8-Oxy-l-[4-ohlor-2-nitro-phenylmereapto]-naphthalin,  [4-Chlor-2-nitro-phenyl]- 
p-oxy-naphthyl-dH-sulfld  CnH^OsNClS  =  HO-C10H6-SC6H3Cl-NO2.  B.  Aus  4-Chlor- 
2-nitro-phenylschwefelchlorid  und  /J-Naphthol  in  Äther  (Ztkcke,  A.  416,  102).  —  Orange- 
gelbe Nadeln.  F:  185°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich 
in  verd.  Alkalien  mit  braunroter  Farbe. 

2-Oxy-l-[2«nitro-4-methyl-phenylmercapto]  -naphthalin ,  [2  -  Nitro  -  4  -  methyl- 
phenyl]-[2-oxy-naphthyl-a)]-sulfldC17H„03NS  =  HO-C1„H,-S-C,H3(NO!1)-CH:3.  B.  Aus 
2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid  und  ß-Naphthol  in  Toluol  auf  dem  Wasserbad 
(Znroia:,  Boss,  A.  406,  125).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Toluol  -f  Benzin).  F:  129».  Schwer 
löslich  in  Äther  und  Benzin,  leichter  in  Benzol  und  heißem  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit 
roter  Farbe.  —  Gibt  ein  Acetat  (s.  S.  473). 

S-Oxy»l-[l-ohlor-naphthyl-(2)-inercapto]  -naphthalin,  [1  -  Chlor-naphthyl  -  (2)]  - 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfld  Ct0H,3OClS  =  HOC10H(1S-C,0H,C1.  B.  Aus  1-Chlor- 
naphthyl-(2)-achwefelchlorid  und  Jj-Naphthol  auf  dem  Wasserbad  (Zinckb,  EmmayBe,  B. 
61,  766).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  142—143°.  Leicht  löslioh  in  Benzol,  schwerer 
in  Eisessig  und  Benzin.    Löslich  in  Alkalien.  —  Gibt  ein  Acetat  (s.  S.  473). 

[2  -  Oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  [l-meroapto-naphthyl-(2)]  -  äther  Q       SH 

(„Iso-/J-naphtholsulfid",  „unbeständiges  /J-Naphthol-  ^-^JZi .  ng\^  \  ^^ 
sulfid")  CmHuO,S,  s.  nebenstehende  Formel.  Ist  die  im  Hptw.    I      T      I  [      I       I 

f,07«JalsBi8-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  vom  Schmelz-    k^-1-^  k^k.^1 

punkt  152<,,Iso-bis-[2-oxy-naphthyI-(l)]-sulfid  aufgeführte  Verbindung;  zur  Konsti- 
tution vgl.  Wahren,  Shbves,  Soe.  19SO,  958.  —  B.  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Dehydro- 
bi8-oxynaphthyl-sulfid(S.471)mit  Zinkstaub  und  Eisessig(HiiNRiQTnE8p  B.  27, 3000)  vgl.NouLN, 
SiOLBS,  Soe.  101, 1423.  Durch  Reduktion  der  Verbindung  Cl0Hj,O,S  vom  Schmelzpunkt  83° 
(S.  473)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Hinsberg,  J.  pr.  [2]  93,  297).  —  F:  159°  (Hl.,  J.  pr.  [2]  91, 
308  Anm.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Losung:  Crymblb,  Boss,  Smilbs,  Soe.  101, 
1148.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  140 — 145°  teilweise  in  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  über 
(Hl,  J.  pr.  [2T80,  346).  Die  Umwandlung  in  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  durch  siedende 
Alkalilaugen  (Hbkriqubs,  B.  27,  3001)  verläuft  unter  teilweiser  Zersetzung  (Cr.,  R.,  Sm., 
Soe.  101,  1150;  Hl.,  J.  pr.  [2]  91,  308);  die  Umwandlung  wird  durch  Na,S  verzögert  (Hj.). 
Beim  Kochen  mit  Sodalösung  wird  nur  ein  kleiner  Teil  unter  Umwandlung  in  Bis-[2-oxy- 
naphthyl-(l)]-sulfid  gelöst,  ein  kleiner  Teil  anscheinend  zu  Dehydro-jS-naphtholsulfid  oxydiert 
(Hl.,  J.  pr.  [2]  91,  807).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoryd  und  Eisessig  in 
Aceton  2.2'-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)-oxy]-l.l'-dinaphthyldisulfid  (S.  474)  (Hi.,  J.pr.  [2] 
81,  316;  vgl.  Lkssxb,  Gad,  B.  66,  968;  W.,  Sm.,  Soc.  1930,  958),  bei  der  Oxydation  mit 
Fehl»  in  Äther  Dehydro-/J-naphtholsulfid  (Htjtohisos,  8m.,  Soc.  106,  1750),  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkal.  KMnO«-Lösung  Phthalsäure  (E.V.,  Sm.).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  die 
VerbindungC10HuOtBr,8  (S.  471)  (N.,  Sm.,  Soe.  101, 1424),  mit  Brom  in  Acetanhydrid  Dibrom- 

iaonaphthoxthm  C10H,Br<^>C1oH,Br  (Syst.  No.  2682)  (N.,  Sm„  Soe.  108,  350).  Liefert 
mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  m  Eisessig  bei  0*  die  Verbindung  C^Hi^NS  (8.  471)  (Htr.,  Sm., 
Soe.  106,  1740).  Gibt  bei  der  Einw.  von  wasserabspaltenden  Mitteln  Isonaphthoxthin 
OmH^C^XJmÄ  (Syrt.No.2682)  (N.,  Sm.,  Soe.  108,  909;  vgl.  Hb.,  B.  87,  3001;  Cr.,  R., 
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8m.,  Soc.  101, 1160);  Isonaphthoxthin  hat  auch  in  der  von  Henriques  als  Diacetat  des  Iao- 
biB-[2-oxy-naphthy]-(l)]-sulfids  (Hptw.,  S.  978)  aufgefaßten  Verbindung  vorgelegen  (K, 
SM.,  Soc.  108,  347,  909;  vgl.  Hl.,  J.  pr.  [2]  90,  346). 

Das  Zinksalz  gibt  mit  Methyl  Jodid  [2-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-methylmercapto-naphthyl-(2)]- 
äther  (Hiksbero,  J.  pr.  [2]  93, 278 ;  vgl.  Warken,  Smiles,  Soc.  1980, 957).  Kinw.  von  Methyl- 
jodidauf  das  Silbersalz:  Hl.  Gibt  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Camphersulf onsäure 
(Nolan,  Smiles,  Soc.  108,  347)  oder  von  Chinolin  (Hr.,  J.  pr.  [2]  90,  346)  das  Diacetat  (S.473). 
Durch  Umsetzung  mit  jJ-Naphthalinsulfochlorid  in  Pyridinlösung  entsteht  das  Bis-/J-naph- 
thalinsulfo-Derivat(Syst.No.  1526)  (Hi.,  J.  pr.  [2]  91, 309).  Verhalten  gegen  Diazoniumverbin- 
dungen:  Hekbiqües,  B.  27,  3001 ;  Crymble,  Ross,  Smiles,  Soc.  101, 1149.  Bei  der  Einw.  auf 
CH,'MgI  werden  2  Mol  Methan  entwickelt  (N.,  Sm.,  «Soc.  103,  346).  —  Gibt  mit  alkoh.  FeCl3- 
Lösung  eine  gelbe  Färbung  (Cr.,  R.,  Sm.),  mit  wäßrig-alkoholischer  FeClg-Lösung  keine  deut- 
lioheFarbreaktion  (Hl.,  J.  pr.  [2]  90,  346).  —  2  AgAoH^OaS  +  C,0H,40,S.  Graues  Krystall- 
pulver  (Hi„  /.  pr.  [2]  98, 277).  Sehr  wenig  löslich  in  WasBer  und  Alkohol.  —  ZntCjoHjsO.Sjj1). 
Krystallpulver  (Hl.,  J.  pr.  [2]  98, 278).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol. 
—  FbCtoH^OiS.    Beständig  gegen  starke  Essigsäure  (Hj.,  J.  pr.  [2]  90,  346). 

[a-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-methylmeroapto-naphthyl-(2)]-äthor  C„HiaOjS  =  HO- 
CiOH,-O-C10Hj-S-CH,1).  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  Zinksalz  des  [2-Oxy- 
naphthyl-(l)Hl-mereapto-naphthyl-(2)]-athers  (Hinsberg,  J.  pr.  [2]  93,  278).  —  Hellgelbe 
Prismen  (aus  verd.  Methanol).  F:  134°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  das  Sulfon  (s.  u.)  und  eine  bei  196° 
schmelzende  Substanz. 

[2-Oxy-naphthyl-a)]-[l-methylsulfon-naphthyH2)]-äthor  Cs,HI604S  =  HOC10H6- 
O-CjoH»-  SOi'CHs1).  B.  Aus  der  vorhergehenden  Verbindung  durch  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffperoxyd in  Eisessig  (H.,  J.  pr.  [2]  93,  286).  —  Prismen  (aus  Chloroform  +  Methanol). 
F:  218*.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Chloroform.  Löslich  in 
kons.  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe. 

[2-lIethoiy-naphthyl.(l)].[l.methylBulfon-naphthyl-(2)]-äther  C.jHjgO^S  =  CB> 
0-CxoHiO-C,oH,-SO,CH,»).  B.  Aus  [2-Oxy-naphthyl-{l)]-[l-methylsulfon-naphthyl-(2)]- 
äther  und  Methyljodid  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat  in  Methanol  (Hinsberg,  J.  pr. 
[2]  93, 288).  Durch  Oxydation  des  aus  dem  Silbersalz  des  [2-Oxy-naphtbyl-(l)]-[l-mercapto- 
naphthyl-(2)]-äther  und  Methyljodid  entstehenden  rohen  Dimethyläthers  mit  Wasserstoff- 


peroxyd (H.,  J.  pr.  [2]  98,  279,  289).  Aus  der  Verbindung  C^HuO.S  (S.  472)  und  Dimethyl- 
sulfat  in  alkal.  Lösung  (H,  J.  pr.  [2]  93, 287).  —  F:  144°  (Wabren,  Smiles,  Soc.  1930, 1330). 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (H.).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  wird 
beim  Erwärmen  violett  (H.). 

Bis- [2-oxy-naphthyl-(l)] -sulfld ,  2.2'-Dioxy-l.l'-dinaphthylBulfld  (0'Naphthol- 
sulfid",  ..beständiges  0-Naphtholsulfid")  CMH1A0,S  =  (HOC10H,),S  (im  Hptw., 
S.  976  als  Bis-[2-oxy-naphtnyl-(l)]-sulfid  vom  Schmelzpunkt  215°  bezeichnet). 
B.  Beim  Erwärmen  von  Dehydro-jS-naphtholsulfid  (S.  471)  mit  konz.  Natriumäthylat-Lösung 
(Christopher,  Smiles,  Soc.  101,  716).  Aus  [2-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-mercapto-naphthyl-(2)]- 
äther  („Iso-^-naphtholsulfid",  S.  469)  durch  Kochen  mit  Alkalilaugen  (Henriettes,  B.  27, 
3001 ;  vgl.  Cbtmblb,  Boss,  Smiles,  Soc.  101, 1160;  Hdtsberg,  J.  pr.  [2]  81, 308).  Aus  [2-Acet- 
oxy-naphthyl-(l)]-[l-aoetylmeroapto-naphthyl-(2)]-äther  durch  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak 
in  der  Kälte  (Nolan,  Smujm,  Soc.  108,  347).  —  F:  212»  (Chr.,  Sm.),  216°  (Hins.,  J.  pr.  [2] 
90,  346).  Ultraviolette«  Absorptionsspektrum  in  Lösung:  Ca.,  R.,  Sm.,  Soc.  101,  1148.  — 
Gibt  mit  1  Mol  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  30»  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfoxyd, 
mit  überschüssigem  WasserBtoffperoxyd  in  Eisessig  bei  100°  Bis-[2-oxy-naphthyi-(l)]-sulfon 
(Hins.,  J.  pr.  [2]  90,  347,  360).  Oxydation  mit  WasserBtoffperoxyd  in  Aceton:  Hilditoh, 
Sm.,  Soc.  99,  982.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  KMnOt-Lösung  Phthalsäure  (Httt- 
ghtson,  Sm.,  Soc.  10B,  1761).  Wird  durch  K,Cr,07  in  Eisessig  zu  Dehydro-0-naphtholsulfid 
(b.  S.  471)  oxydiert  (Htns.,  J.  pr.  [2]  90,  362).  Gibt  mit  Brom  m  kaltem  Eisessig  1.6-Dibrom- 
naphthol-(2)  (Nolan,  Sm.,  Soc.  101,  1423).  Liefert  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  bei  66° 
1.6-Dinitro-naphthol-(2),  bei  0°  daneben  geringe  Mengen  der  Verbindung  CjoHuO^NS  (S.  471) 
(Hu.,  Sm.,  Sog.  106,  1749).  Gibt  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  geringe  Mengen' 
Naphthoxthinoxyd  (Hn...  Sm.,  Soc.  99,  414;  Ca.,  R.,  Sm.,  Soc.  101,  1149).  Bei  der  Einw. 
von  Methyljodid  auf  das  Silbersalz  oder  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  alkal.  Losung 
entsteht  Dimethylsulfid  (N.,  Sm.,  Soc.  108, 341).  Gibt  mit  alkoh.  FeCl.-Lösung  nach  Cbtmblb, 
Ross,  Smiles  {Soc.  101, 1149)  eine  grüne,  nach  Hjnsbbbq  ( J.  pr.  [2]  90, 346)  eine  blaue  Färbung. 

>)  Zur  Konstitution  vgl.  Warben,  Smiles,  Soc.  1980,  967. 

')  Zur  Konstitution  und  Einheitlichkeit  des  Sulfoni  vgl.  Wahren,  Smiles,  See.  1980,  961. 
*)  Zur  Konstitution  der  Verbindung  und  zur  Reinheit  des  Produktes  von  Hiksbebo  vgl. 
Wabben,  Smiles,  Soe.  1880,  1327. 
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—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser:  Porai-Koschttz,  D.  R.  P. 
308909;  C.  1919  II.  63;  Frdl.  18,  549.  —  PbCoHuO.S.  Wird  durch  Essigsäure  zersetzt 
(Hinsbero,  J.  pr.  [2]  90,  346). 

Dchydro-bis-oxynaphthyl-sulfid,  Dehydro-j9-naphtholsulfid  CjoH^OtS 
(S.  <J7li)  l).  B.  Aus  Bis-[£oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  durch  Oxydation  mit  K,Cr,07  in  Eis- 
essig (Hinsberg,  J.  pr.  [2]  90,  352).  Aus  Bi8-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfoxyd  bei  kurzem 
Kochen  mit  Acetanhydrid  (Hins.,  J.  pr.  [2]  90,  348).  Aus  [2-Oxy-naphtnyl-(l)Hl-mer- 
oapto-naphthyl-(2)]-äther  („Iso-ß-naphtholsulfid",  S.  489)  durch  Oxydation  mit  FeCl,  in 
Äther  oder  mit  K3Fe(CN),  in  alkal.  Lösung  (Hdtchison,  Smh.es,  Soc.  105,  1745,  1750). 

—  F:  158°  (HrLDiTCH,  Sm.,  Soc.  99,  981).  —  Gibt  bei  längerer  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd 
in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfon  (Hins.,  J.  pr.  [2] 
90,  352).  Macht  aus  KI-Lösung  Jod  frei  (Hu,.,  Sm.,  Soc.  99,  982).  Wird  durch  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  zu  [2-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-mercapto-naphthyl-(2)]-ather  („Iso- 
/j-naphtholsulfid",  S.  469)  reduziert  (Henriques,  B.  27,  3000;  vgl.  Warben,  Sm.,  Soc.  1980, 
958).  Beim  Kochen  mit  konz.  Natriumäthylat-Lösung  erfolgt  Reduktion  zu  Bis-[2-oxy- 
naphthyl-(l)]-sulfid  (Chbistopher,  Sm.,  Soc.  101,  717).  Gibt  mit  4  Atomen  Brom  in  Eisessig 
die  Verbindung  CjoHuO,Br,S  (s.  u )  (Nolan,  Sm.,  Soc.  101,  1424;  103,  350).  Durch  Einw. 
von  8  Atomen  Brom  in  Acetanhydrid  entsteht  ein  grünes  Bromid,  das  beim  Kochen  mit 
Eisessig  Dibromisonaphthoxthin  liefert  (N.,  Sm.,  Soc.  108,  350).    Liefert  mit  Salpetersäure 

(D:  1,42)  in  Eisessig  die  Verbindung  CMHu04NS  (s.  u.)  (Hr.,  Sm.,  Soc.  106,  1749).   Geht 

o 
leicht  in  Derivate  des  Isonaphthoxthins  C10H,<q>C1oH6  über  (vgl.  Ghosh,  Sm.,  Soc.  105, 

1740);  so  entsteht  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  oder  mit  Salzsaure  in  Eisessig  oder  bei 
längerer  Einw.  von  methylalkoholischer  Salzsäure  Chlorisonaphthoxtbin  (Chr.,  Sm.,  Soc. 
101,  715;  Hins.,  J.  pr.  [2]  91,  314),  bei  der  Einw.  von  Acetyljodid  in  Aoetanhydrid  bei  0" 
und  Reduktion  der  entstandenen  Jodverbindung  mit  Na,SaO,  Isonaphthoxthin  (Gh.,  Sm., 
Soc.  106,  1741),  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Camphersulfons&ure 
bei  80°  Acetoxvisonaphthoxthin  (Chr.,  Sm.,  Soc.  101,  716);  bei  der  Einw.  von  Thioessigsaure 
und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Camphersulfonsäure  erhält  man  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen Acetylmercaptoisonaphthoxthin  oder  Carboiymethvlnieroaptoisonaphthoxthin 
(Gh.,  Sm.,  Soc.  106,  1400).  —  Gibt  ein  braunrotes  Semicarbazon,  das  sich  bei  175° 
zersetzt  (Hins.,  J.pr.  [2]  91,  314).  —  Verbindung  mit  Thioessigsaure  2C,8H1,0IS  + 
+0,H,OS.  Gelbe  Prismen  (aus  Essigsäure).  F:  168— 169°  (Gh.,  Sm.,  Soc.  105, 1400). 

Die  im  Hptw.  (S.  977)  als  Bis-phenylhydrazon  CjjHmNjS  beschriebene  Verbindung 
ist  ein  Monophenylhydrazon  Ca6H18ONjS  (Hinsberq,  J.  pr.  91,  312). 

p-Nitro-phenylhydrazon  aus  Dehydro-jS-naphtholsulfid  C,,H17OaN,S  =  OjN- 
CiH^-NH-NrCjoHttOS.  B.  Aus  Dehydro-/!-naphtholsiilfid  und  p-Nitro-phenylhydrazin 
in  heißem  Eisessig  (Hinsberg,  J.  pr.  [2]  91,  312).  —  Rote  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  207°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
säure ist  grün  und  wird  beim  Erwärmen  violett. 

Verbindung  CjoHuOjBrjS.  B.  Aus  Dehydro-0-naphtholsulfid  und  Brom  in  Eisessig 
(Nolan,  Smbles,  Soc.  101,  1424).  Aus  [2-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-mercapto-naphthyl-(2)]- 
äther  („lBO-0-naphtholsulfid",  S.  469)  und  Brom  in  Eisessig  (N.,  Sm.).  —  Orangefarbene 
Platten  (aus  wäßr.  Aoeton).  F:  167°.  —  Geht  bei  Behandlung  mit  K,C0„  Pyridin  oder  Eis- 
essig in  die  Verbindung  C,0H1oOjBr1S  (s.  u.)  über. 

Verbindung  CMH100,Br,S.  B.  Duroh  Einw.  von  Brom  auf  Dehydro-/?-naphthol- 
sulfid  oder  auf  [2-Oxy-naphthyl-(l)]-tl-mercapto-naphthyl-(2)]-äther  („Iso-^-naphthol- 
sulfid",  S.  469)  und  Behandlung  der  entstehenden  Verbindung  CMHi,0.Br1S  mit  K,CO„ 
Pyridin  oder  Eisessig  (Nolan,  Smh.es,  Soc.  101,  1424).  —  Dunkelrote  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  213°  (N.,  Sm.,  Soc.  108,  351).  Leicht  löslich  in  Tetraohloräthan  und  Pyridin,  schwer  in 
Aoeton  und  Essigsäure.  —  Gibt  mit  Anilin  eine  bei  238°  schmelzende  Substanz  (gelbe  Nadeln). 

Verbindung  CtJau04N8.  B.  Duroh  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig 
auf  Dehydro-fl-naphthorsurfid  bei  15—16°  oder  auf  r2-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-meroapto- 
naphthyM2)]-ather  („Iso-^-naphtholiulfid",  8.  469)  bei  0°  (Hutchison,  Smoes.  Soc.  106, 
1746, 1749).  Neben  viel  1.6-Dinitro-naphthol-(2)  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  in  Eisessig 
bei  0°  auf  Bi»-[2-oxy-naphthyl-(l)]-solfid  (H.,  Sm.).  —  Orangefarbene  Prismen  (aus  Aceton). 
F:  199*.  Schwer  löelioh  in  heißem  Aoeton.  —  Gibt  mit  Salpetersäure  in  Gegenwart  von 
etwas  Sohwefelsaure  die  Verbändung  CuHwO^S  (S.  472)  (H.,  Sm.,  Soc.  106, 1747).  Liefert 


')   Nach    dem   Literatur  ■  Schlußtermin    des    Er- 
rhuranjpwerkra  [1.  L  1980]  stellen  Wabken,  8milks       ^'^v< 
(Soii.  1080.  958;  vgl.  a.  Stevenson,  Smilbs,  Soe.  ß    -, 

1080,  1740)  «r  dies«  Verbindung  die  nebenstehende      ^■^.^\f 
Formel  auf.  j      j      j 
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beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  Chlonütroisonaphthoxthin  (H.,  8m.,  Soc.  106,  1748).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Acctanhydrid  in  Gegenwart  von  Camphersulfonsäure  Nitroacetoxy- 
isonaphthoxthin  (Ghosh,  8m.,  Soc.  107,  1147).  —  Das  Phenylhydrazon  Ct^Eu0^!tS 
bildet  orangefarbene  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  190°  (H.,  Sm.,  Soc.  108,  1747). 

Verbindung  C20H10O6N,S.  B.  Aus  der  Verbindung  C,0HuO4NS  durch  Ein*,  von 
Salpetersäure  (D:  1,4=2)  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(HuTcmsoif,  Smiles,  Soc.  106,  1747).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  253«.  Sehr 
wenig  löslich  in  heißem  Eisessig. 

Bia  -  [2  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  Bulfoxyd,  2.2'  -  Dioxy  - 1.1' -  dinaphthylsulfbxyd 
C,0H14O3S  =  (HOC10H6),SO.  B.  Aus  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  1  Mol  Wasser- 
stoffperoxyd  in  Eisessig  bei  30°  (Hinsbbbg,  J.  pr.  [2]  80,  347).  —  Prismen  (aus  Essigester). 
F:  162°  (Zers.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Waaser.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  j9-Napb.th.ol  und  2-0xy-l-mercapto- 
naphthalin,  das  durch  Luftsauerstoff  zu  2.2'-Dioxy-l.l'-dinaphthyldisulfid  oxydiert  wird 
(EL,  J.  pr.  [2]  91,  310).  0-Naphthol  entsteht  ferner  durch  Einw.  von  Jodwasserstoff  säure 
(D:  1,96)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Einw.  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  bei 
Wasserbadtemperatur  oder  von  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  durch  Kochen  mit  Natronlauge  (H.,  J.  pr.  [2]  80,  349;  91,  311).  Liefert  bei  kurzer 
Einw.  von  Essigsäureanhydrid  Dehydro-/?-naphtholsulfid,  bei  etwas  längerer  Einw*.  Aeet- 
oxyisonaphthoxthin  (H.,  /.  pr.  [2]  80,  348).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne, 
mit  FeCl,  in  verd.  Alkohol  eine  violette  Färbung  (H.,  J.  pr.  [2]  90,  347). 

BiB-r2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfbn,  2.2'-Dioxy-l.l'-dinapb.thylsul£on  CMHi404S  = 
(HOC10H,),SO-.  B.  Aus  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eis- 
essig bei  100°  (Hotsbebg,  J.  pr.  [2]  90,  350;  93,  279).  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd 
in  Eisessig  auf  Dehydro-0-naphtholsulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (H.,  J.  pr.  [2]  90, 
362).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F :  235°  (Zers.)  (H.,  J.  pr.  [2]  93, 279).  Schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol.  —  Wird  durch  KsFe(CN)6  in  alkal.  Lösung  zu  „Dehydro-jJ-naphtholsulfon"  (s.  u.) 
oxydiert.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  auf  180° 
/3-Naphthol.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser  auf  200°  entsteht  [Naphthyl-(2)]- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-äther.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blaue,  mit  FeCls  in  Alkohol 
eine  violette  Färbung. 

Verbindung  CjJL.O.S  („Dehydro-^-naphtholsulfon")1).  B.  Aus  Bis-[2-oxy-naph- 
thyl-(l)]-sulfon  und  K,Fe(CN),  in  alkal.  Losung  (Hinsbbbg,  J.  pr.  [2]  90,  361).  —  Gelbliche 
Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  244°.  Löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig.  Unlöslich 
in  Alkalien.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Eisessig  [Naph- 
thyl-(2)]-[2-oxy-naphthyl-(l)]-äther  (H.,  J.pr.  [2]  91,  320;  B.  48,  2092),  mit  Zinkstaub  und 
konz.  Ammoniak  in  Methanol  oder  mit  Na,S  in  wäßr.  Methanol  ,,Iso-/}-naphtholsulfon" 
(s.  u.)  (H.,  J.pr.  [2]  91,  322;  08,  286).  Reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  mit 
p-Nitro-phenylhydrazin  (H.,  J.  pr.  [2]  01,  318). 

Verbindung"  CtoHj^S  („iBo-^-naphtholsulfon")1).  B.  Durch  Reduktion  der  Ver- 
bindung CmHi,04S  (s.  o.)  mit  Zinkstaub  und  konz.  Ammoniak  in  Methanol  oder  mit  NatS 
in  wäßr.  Methanol  (Hinsbbbg,  J.  pr.  [2]  81,  321 ;  03,  285).  —  Farblos.  Schmilzt  unscharf  bei 
ca.  110 — 125°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform.  Löslich  in  Natronlauge, 
Na,COrLösung  und  NaHCO,-Lösung.  —  Wird  durch  KjFefCN),  in  alkal.  Losung  zur  Ver- 
bindung CjoH^O.S  zurückoxydiert.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
in  Methanol  [Naphthyl-(2)]-[2-oxy-naphthyl-(l)]-äther;  dieser  bildet  sich  auch  beim  längeren 
Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser  auf  180 — 200°.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  Aoetanhydrid'  die  Verbindung  0,0^,0,8  vom  Schmelz- 
punkt 95°  (s.  u.)  und  ein  Produkt,  das  mit  p-Nitro-phenylhydrazin  /J^aphthoohinon-mono- 
phenylhydrazon,  mit  o-Phenylendiamin  Naphthophenazin  liefert.  Beim  Erwärmen  mit  konz. 
Salzsäure  in  Methanol  erhält  man  ebenfalls  die  Verbindung  C^HijOsS  vom  Schmelzpunkt  96°, 
während  bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  bei  10°  das  Isomere  vom  Schmelzpunkt  83"  entsteht. 
Gibt  mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  [2-Methoxy-naphthyl-(l)]-[l.methylsulfon-naph- 
thyl-(2)]-äther  (S.  470).  Beim  Erwärmen  mit  p-Nitro-benxoylchlorid  in  verd.  Sodalösung  auf 
80°  entstehen  gelbe,  in  Alkalien  unlösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  202*.  Liefert  mit 
Benzolsulfochlorid  in  verd.  Sodalösung  eine  Verbindung  C,tH|,OgS.,  die  aus  Essigsäure 
in  gelblichen  Nadeln  mit  1  Mol  Wasser  krystallisiert  und  gegen  120°  schmilzt.  —  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbgrüne  Färbung. 

Verbindung  CmHj.0,8  vom  Schmelzpunkt  98*.  JB.  Aus  der  Verbindung  C«H1404S 
(s.  o.)  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  Essigsäureanhydrid  oder  mit  kons.  Salzsäure 
in  Methanol  (Hinsbbbo,  J.  pr.  [2]  08,  290).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Eisessig  -j-  Ameisen- 

>)  Zur  Konstitution  vgl.  Wabbjw,  Smilbs,  Soc.  1880,  1327. 
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säure).  F:  Öö*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform.  Loslioh  in  Alkalien  mit 
branner  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Methanol 
|Naphthyl-(2)M2-oxy-naphthyl-(l)]-äther.  Gibt  beim  Kochen  mit  Aoetylohlorid  eine  gelbe, 
bei  ca.  120°  schmelzende  Substanz.  — ■  Liefert  ein  braunrotes,  nicht  umkrystallisierbares 
p-Nitro-phenylhvdrazon  C„H„04N,S. 

Verbindung  CJHi,0a8  vom  Schmelzpunkt  83°.  B.  Aus  der  Verbindung  CmHwOiS 
(S.  472)  durch  kurze  Einw.  von  Acetylchlorid  bei  10»  (Hinsmbo,  J.  pr.  [2]  98,  296).  —Nicht 
rein  erhalten.  Brannrote  Nadeln  {aus  Methanol).  F:  83°;  wird  bei  ca.  1.00°  dünnflüssig. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  [2-Oxy-naphthyl-(l)]-[l-mercapto-naphthyl-(2)]-&ther 
(„Iso-^-naphtholsulfid",  S.  469).  Wird  durch  Acetylchlorid  bei  längerer  Einw.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  beim  Erwärmen  in  Chlorisonaphthoxthin  und  Dichlorisonaphthoxthin 
umgewandelt  (H.,  J.  pr.  [2]  98,  297;  vgl.  J.  pr.  [2]  91,  324).  Löst  sich  in  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsaure  mit  grüner  Farbe. 

Bis  -  [2  -  methoxy  -  naphthyl  •  (1)]  -  Sulfid ,  2.2'  -  Dimethoxy  •  1.1'  -  dinaphthyleutfid 
C,Ja,80»8  =  (CH,0-Clr)He)jS  (S.  977).  B.  Aus  /J-Naphthol-methyläther  und  SCI,  in 
Chloroform  (Nolam,  Sinuts,  Soc.  108,  345).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  184°.  — 
Liefert  mit  überschüssigem  Brom  1.6-Bibrom-2-methoxy-naphthalin.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

Bis  -  [2  -  methoxy  -  naphthyl  -  (1)]  •  sulfon,  2.2'-  Dimethoxy  - 1.1'-  dinaph  thylsulfon 
CtA«PiS  =  (CH!,-0-CvH«)1S0,.  B.  Aus  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfon  durch  Kochen 
mit  Methyl  Jodid  und  Natriummethylat  in  Methanol  {Hdtsbebo,  J.  pr.  [2]  98,  283).  — 
Krystalle  (ans  Eisessig).  F:  ca.  205°(Zers.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer 
in  Eisessig  und  Chloroform.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  erst  grün,  dann 
violett.  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  0-Naphthol-methyl- 
äther. 

2-Aeetoxy-l-[2-xütro-phenylmeroapto]-naphthalin,  [2-Nitro-phenyl]-[2-aoetoxy- 
naphthyl-(l)]-sulfld  (^.HjjOJJ'S  =  CHs-CO-0-C,()H,-S-C,H1-NO,.  B.  Aus  [2-Nitro- 
phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure 
(Zinckb,  Fabb,  .4.891, 86).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:101°.  Leichtlöslich 
in  warmem  Eisessig  und  warmem  Benzol,  schwer  in  Benzin. 

2-Aoatoxy-l-[4-nitro-phenylmeroapto]-naphthalin,  [4-Nitro-phenyl]-[2-aoetoxy- 
naphthyl-tt)]-Bulfld  ClHuOjNS  =  CHt>CO-0-ClfHa-S-CA"NO,.  B.  Aus  [4-Nitro- 
phenyl]-[2-oiy-naphthyl-(l)]-8ulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
(Zihckb,  Lbnhabdt,  A.  400,  26).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  111°.  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin. 

2-Aoetoxy-l-[2-nltro-4-methyl-phenylmeroapto]-naphthalin,  [8-Nitro-4-methyl- 
phenyl]-[2-aoetoxy-naphthyl-(l)]-Bulfid  C„Hu04NS  =  CHaCOOC,0H,SC,H,(NOi)- 
CH3.  B.  Aus  [2-Nitro-4-methyl-phenyl]-[2-oiy-naphthyl-(l)]-su]fid  und  Acetanhydrid  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  (ZrtrcKX,  Rose,  A.  406,  126).  —  Gelbliohe  Krystalle  (aus 
Toluol  +  Benzin).    F:  124°. 

2-Aoetoxy-l-[l-ohlor-naphthyl-(2)-meroapto]-naphthalin,[l-Chlor-naphthyl-(2)]- 
[2-aoetoxy-naphthyl-aa-Bulfld  C.jrL.OjCIS  =  CHSCOOC1ÄSC10H,C1.  B.  Aus 
[l-Chlor-naphthyl-(2)]-[2-oiy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  (ZnfOKB,EiBMAyHB,B.  61,  766).—  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  123—124»  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Bis  -  [2  -  aoetoxy  •  naphthyl  -  (1)]  -  sulfid,  2.2'  -  Diacetoxy  •  LI'  -  dinaphthyl  sulfid 
C14Hl,O4S  =  (CHs-COO-C10H,),S  (8.  977).  B.  Aus  Bis-[2-ojy-naphthyl-(l)]-sulfid  und 
Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  CampherBulfonsäure  bei  80°  (Nolan,  Smilss,  Soc.  108, 
346).  —  Wird  durch  Brom  in  Eisessig  oder  Acetanhydrid  kaum  angegriffen. 

Bis  -  [2  -  aoetoxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfon ,  2.2'  -  Diaoetoxy  -  LI'  -  dinaphthylsulfon 
CMHM04S  =  (CH,COO-C10H,)jLSO1.  B.  Aus  Bis-[2-acetoxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und 
Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Hinsbebo,  J.  pr.  [2]  98,  283).  Aus  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]- 
sulfon  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (H.).  —  Prismen  (aus  Chloroform). 
F:  220°.  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  heißem  Chloroform.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  auf  200°  Naphthoxthindioxyd 

dÄ-Cg^doH,  (Syst.  No.  2682)  (H.,  J.  pr.  [2]  98,  281). 

RB-Aoetoxy-naphthyl-<l)]-[l-aoetylmereapto-naphthyl-(2)]-ather,  Diacetat  deB 
,,Iso-^naphtholSulfids"CttHM04S  =  C»,-COOC;eH,OC1ASCO.CH,.  B-  Aus 
[2.0xy.naphthyl-(l)]-[l-mercapto-naphthyl-(2)]-äther  („Iso-^naphtholsulfid",  S.  469)  durch 
Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Camphersuhonsäure  (Nolas,  Smiuss,  Soc.  108, 
346)  oder  in  Gegenwart  von  Chinolin  (Bjkbbbbg,  J.  pr.  [2]  80,  346).  —  Krystalle  (aus  Alkohol 
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beim  Verdunsten)  (H.,  J.  pr.  [2]  91,  309).  F:  ca.  76«  (N.t  8*.).  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (KT.,  8m.).  —  Geht  durch  Einw.  von  kaltem  alkoholischem 
Ammoniak  in  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  über  (N.,  8m.).  Gibt  mit  8  Atomen  Brom  in 
Eisessig  ein  grünes  Bromid,  das  beim  Erwarmen  mit  Lösungsmitteln  in  Isonaphthoxthin 
übergeht  (N.,  8m.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumaoetat  Isonaphthoxthin 
und  geringe  Mengen  Bis-[2-acetoxy-naphthyl-(l)]-sulfid  (N.,  Sm.). 

Die  im  Hptw.  (8.  978)  als  Diaoetat  des  Iso-bis-[2-oxj-naphthyl-(l)]-sulfids 
beschriebene  Verbindung  ist  als  Isonaphthoxthin  (Syst.  No.  2682)  erkannt  worden  (Nolan, 
Smilks,  Soc.  108,  347,  909;  Tgl.  Hdtsbebg,  J.  pr.  [2]  90,  346). 

Bis  -  [2  -  oxy  •  naphthyl  -  a>]  -  distilfld,  2.8'-  Dioxy  -  LI'-  dinaphthyldlsulfid 
CmHmOjS.  =  HO&0HeSS01oH,OH  (8. 977).  B.  Aus  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-Bulfoxyd 
durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  Oxydation  des  entstandenen  Mercaptans 
an  der  Luft  (Htkbbebg,  J.  pr.  [2]  91,  310).  —  F:  171°. 

2.2'-  Bis  -  [2  -  oxy  -  naphthyl  -  (1>  -  oxy]  - 1.1'-  dlnaphthyldiBulfl d  C40HMOtS,  =  HO  ■ 
C„H.O  ClftH.-8-SC10H,OO10H.OHi).  S.  Durch  Oxydation  von  [2-0xy-naphthyl-(l)]- 
[l-mercapto-naphthyl-(2)]-ather  („Iso-/J-naphtholsulfid",  8. 469)  mit  Wasserstoffperoxyd  und 
etwas  Eisessig  in  Aceton  (Hinsbbbg,  J.  pr.  [2]  91,  316).  —  Hellgelbe  Nadeln  mit  1  CHC19 
(aus  Chloroform  +  Petroläther) ;  F:  141°  (Zers.)-  Hellgelbe  Krystalle  mit  lH^O  (?)  (aus 
Wäßr.  Aoeton);  F:  143"  (Zers.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  130—140°  oder  beim  Erwarmen 
mit  Alkalien  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  Dehydro-^-naphtholsulfid  (S.  471).  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffperoxyd:  H.,  J.  pr.  [2]  91,  318.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink- 
staub  und  Salzsaure  in  Eisessig  „Lso-ß-naphtholsulfid"  eurück. 

BiB-[4-chlor-l-oxy-naphthyl-(2)]-suiad,  44'-Diohlor-l.l'-dioxy-2.2'-dinaphtbyl- 
suMd  C|0Hllq|Cl,8  =  (HOC10Hl,Cl),8.  B.  Aus  4-Chlor-naphthol-(l)  und  0,5  Mol  SCI» 
in  Chloroform  (Christokheb,  Smtlis,  Soc.  101,  717).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  172°  (Zers.). 
—  Wird  in  alkal.  Lösung  durch  Luft  oder  in  ather.  Losung  durch  FeCls  leicht  oxydiert. 


2.  1.3-IMoary-naphthaUnvtfaphthore8orrtnC1^0,  —  C1JZs(OH.).(8.978).  Wird 
in  alkal.  LöBung  durch  Luft  zu  2-Oxy-naphthochinon-(1.4)  bezw.  4-Oxy-naphthochinon-(1.2) 
oxydiert  (R.  Meyer,  Wolfsleben,  B.  44,  1962).  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  das  Hydrat 
des  2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo4.2.3.4-tetrahydro-naphthalinB  (ZraoxB,  Eoly,  A.  800,  191; 
M.,  W.).  Liefert  mit  4  Atomen  Brom  in  Eisessig  2.4-Dibrom-1.3-dioxy-naphthalin,  mit 
8  Atomen  Brom  in  Eisessig  2.4.x-Tribrom-1.3-dioxy-naphthalin,  mit  8  Atomen  Brom  in 
Wasser  2.4.4-Tribrom-1.3-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin  (M.,  W„  B.  44,  1958).  Gibt 
mit  Chloroform  in  w&ßr.  oder  alkoh.  Natronlauge  gelblichrote,  bei  längerem  Kochen  orange- 
gelb  werdende,  grünlichgelb  fluorescierende  Lösungen  (FobmaMk,  Knop,  Fr.  66,  289).  Zur 
Farbenreaktion  des  1.3-Dioxy-naphthalins  mit  Oxocarbonsauren  Tgl.  Nkttbkbg,  Bio.  Z.  24, 
436.  —  Verbindung  mit  1.3.6-Trinitro-benzol  CkHbO, -f  C,HsO,N3.  Ziegelrote  Nadeln. 
F:  174,5°  (StTDBOROTTGR,  Soc.  109,  1345). 

2.4-Dlbrom-l.S-dioxy-naphthalin  ClaH,0,Br,  =-•  CjoHiB^OH),.  B.  Aus  1.3-Dioxy- 
naphthalin  und  4  Atomen  Brom  in  Eisessig  unter  Eiskühlung  (B.  Meykb,  Wowslxben,  B. 
44, 1958).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  128— 129°.  Leichtlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, schwer  in  Wasser.  —  Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  braun. 

Diaoetat  ^HwO^r,  =  dABr^OCOCH,),.  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  125° 
(M.,  W.,  B.  44,  1959).    Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 

2.4.x-Tribrom-1.3-dioxy-naphthalin  CyHjOjBr,  =  C10H,Br,(OH),.  B.  Aus  1.3-Di- 
oxy-naphthalin  und  8  Atomen  Brom  in  Eisessig  (M.,  W.,  B.  44, 1969).  —  Nadeln  (aus  CS.). 
F:  186°  (Zers.). 

Diaoetat  CltH,04Brs  =  doHjBr^OCOCH,),.  B.  Aus  2.4.x-Tribrom-1.3-dioxy- 
naphthalin  und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (M.,  W.,  B.  44, 1959). 
Aus  2.4.4-Tribrom-1.3-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid 
(M.,  W.).  —  Nadeln  und  Prismen  (aus  Eisessig).    F:  182°. 


3.    1.4- IHoxp-naphtliaUn,  a  -  Naphthohydrochinon  0^0,  :  ,__„ 

(8.  979).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Azidobeneol  auf  a-Naphtho- 
chinon  (Wounr,  A.  899,  278).  —  Krystalle  (aus  Toluol).    F:  192°. 

')  Zur  Auffnwuog  als  Diealfid  and  »nr  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  Tgl.  nach  dem 
Iiterater-SehlnBtermin  des  Ergaosungswerkei  II.  I.  1920]  Lbssbb,  Gad,  B.  66,  968 ;  Warrbic. 
8MIUB,  Soc  1980,  958. 
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.  l-Oxy-4-mettioxy-naplithaain(^H100,  =  HO-C,oHL-0-OH,fiS'.97S;.  B.  Man  erhitzt 
sahssaurea  l-0xy-4-amino-naphthalin  im  Autoklaven  mit  Methanol  auf  170—180°  (Höchster 
Farbw.,  D.  B.  P.  234411;  C.  10111,  1618;  Frdl  10,  IT»).  —  F:  131°. 

1.4 -Diaoetoxy- naphthalin  CuH.,0«  =  C10HJOCOCH,),  (8.  979).  F:  128« 
(Wolct,  A.  389,  279). 

4-Oxy-l-mereapto-naphthalin,  [4-Oxy-naphthyl-(l)]-mereaptan  C10H,OS  =  HO- 
C10H,-SH.  B.  Aus  4-  [Carbäthory-oxy]-l-niereapto-naphth&lin  durch  Erwärmen  mit  einer 
Lösung  von  Na,S  in  Katronlauge  (Zinckx,  Butfkbsbkrg,  B.  48, 127).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
-f  Benzin).  F:  114°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Benzin.  — 
Bewirkt  auf  der  Haut  Beizerscheinungen. 

4  -  Oxy  - 1  -  methylmeroapto  -  naphthalin ,  Methyl  -  [4  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfld 
CllH10OS  =  HO-C,0H,-S-CH,.  B.  Durch  Verseifimg  von  4-[Carbathoxy-oxy]-l-methyl- 
mercapto-naphthahn  mit  waßrig-alkoholisoher  Natronlauge  (Zinckx,  Büttxbsbxbq,  JS.  48, 
128).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol,  schwer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  ein  rotbraunes  Dibromid,  das  an  der 
Luft  in  eine  grüne  Verbindung  übergeht. 

Methyl- [4-oxy-naphthyl-a)]-»«lfoxyd  CnH.jO.S  =  HOC1(>H,-SOCH,.  B.  Durch 
Verseif ung  von  Methyl- [4-(carbäthoxy-oxy)-naphthyl-(l)]-sulfoxyd  mit  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  (ZraOKx,  Rupfkbsbxkg,  B.  48,  128).  —  Krystalle  (aus  Chloroform),  Nadeln 
(aus  Methanol).  F:  157°  (Zers.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol 
und  Benzin,  in  Wasser  etwas  löslich. 

4  -  Oxy  -  1  -  methylsulfon  -  naphthalin,  Methyl  -  [4  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfon 
CUH100,8  =  HO'C10H,-S0,-CHB.  B.  Durch  Verseifung  von  Methyl-[4-(carbathoxy-oxy)- 
naphthyl-(l)]-sulfon  mit  waßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Zincks,  Rttffxbsbbbq,  B.  48, 
128).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F :  227*.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer 
in  Benzol,  sehr  wenig  in  Benzin. 

4  -  Methoxy  - 1  -  methylmeroapto  •  naphthalin,  Methyl-  [4-methoxy-naphthyl-(D]  - 
sulfld  C,,HinOS  =  CHjOCijHj-S-CHj.  B.  Aus  4-Oxy-l-mercapto-naphthalin  und  Di- 
methylsulfat  m  sodaalkalischer  Lösung  (Zinckb,  Bttffbbsbbbo,  JS.  48,  128).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).    F:  63°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

4-Oxy-l-[2-nitro-phenylmeroapto]-naphthalin,  [2-N~itro-phenyl]-[4-oxy-naph- 
thyl-(l)]-Bulrld  C.jHiiO.NS  =  HO-C10He-S-C»tLNO,.  B.  Aus  o-Nitro-phenylsohwefel- 
chlorid  und  a-Naphthöl  in  Äther  (Zinoke,  Fahr,  Ä.  391,  85).  —  Bote  Krystalle  (aus  Benzol 
+  Benzin).  F :  186°.  Ziemlich  löslich  in  Benzol,  Äther,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 
Löslich  in  Alkalien  mit  dunkelroter  Farbe.  —  Gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Diazoverbindungen 
rote  Farbstoffe.  —  Kaliumsalz.    Metallglanzende  rotbraune  Blattchen. 

4-Oxy-l-[4-nitro-phenylmeroapto]  -naphthalin,  [4-Nitro-phenyl]-[4-oxy-naph- 
thyl-(l)] -sulfld  C1»H„0,NS  =  HO -CioEL-S-C.Hj- NO,.  JS.  Aus  p-Nitro-phenylschwefel- 
ohlorid  und  a-Naphthol  in  Äther  (Zutokb,  LxirHAJftDT,  A.  400,  25).  —  Gelbes  Krystallpulver 
(aus  Benzol).  F:  172°.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 
Löslich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe.  —  Gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Diazoverbindungen  rote 
Farbstoffe. 

4-Oxy-l-[4-ohlor-8-nitro-phenylmercapto]-naphthalin,  [4-Chlor-2-nitro-phenyl]- 
[4-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  C„H10OaNClS  =  HO-CioHe-S-CeHjClNO,.  B.  Aus  4-Chlor- 
2-nitro-phenylsohwefelchlorid  und  a-Naphthol  in  Äther  (Zinckx,  A.  416,  102).  —  Gelbe 
Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  154 — 155°.  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in 
Alkohol  und  Benzin.    Löslich  in  verd.  Alkalien  mit  braunroter  Farbe. 

4  -  Oxy  - 1  -  [2  -  nitro-4-methyl-phenylmercapto]  -naphthalin ,  [2-Nitro-4-methyl- 
phenylj-[4-oxy-naphthyl-tt)]-sulfld  C1,HlsO,NS  =  HOC,0H,SC,H,(NO1)CH,.  B.  Aus 
2-Nitro-4-methyl-phenyl8chwefelchlorid  und  a-Naphthol  in  Chloroform  (Zinckx,  Böse,  A. 
408,  125).  —  Braunliche  KryBtalle  (aus  Toluol  +  Benzin).  F:  205».  Ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Äther.   Löslich  in  Alkalien  mit  dunkelroter  Farbe. 

4  -  Oxy  - 1  -  benzylmeroapto  -  naphthalin ,  Benzyl  -  [4  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfld 
C^HuOS  =  HO-&,Ä-S-CH,-C,H«.  B.  Durch Verseifungvon4-[Carbathoxy-oxy]-l-benzyl- 
meroapto-naphthaUn  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Zinckx,  BtJPPXBSBma,  B.  48, 
129).  —  Nadeln  (aus  Benzol  •+-  Benzin).  F:  106°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  in  Benzin.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  bläulich. 

4  -  Oxy  - 1  -  benzylaulfon  -  naphthalin ,  Benzyl  -  [4  •  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfon 
a,HuO,8  =  HO-C10BVSO.-CH1-CÄ-  &  Durch  Verseifung  von  4-[Carbathoxy-oxy]- 
l-benzrlsutton-naphthalin  mit  waßrig-alkoholischem  Alkali  (Ztnckx,  Rotperbbxbg,  JJ.  48, 
129).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  210°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Benzol  und  Benzin. 
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4  -  Oxy  - 1  -  [1  -  obior-iiaphthyl-(S)-meroapto]-naphthaUri,  ri.Chlor-naphthyl-<2)]- 
[4-oxy-naphthyl-<l)]-sulfid  C~H,,0C1S  «  HOC,Ä'S-CMH,Cl.  B.  Au»  [1-Chlor- 
naphthyl-(2)]-8chwefeloh]orid  und  a-Naphthol  in  siedendem  Benzol  (Zinckb,  Ehouykb,  J?. 
61,  765).  —  Nadeln  (ans  verd.  Methanol).  F:  116—118°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig 
und  Alkohol,  schwerer  in  Benzin.  In  1  n- Alkali  beim  Erwarmen  vollständig  löslich.  —  Wird 
durch  Hypobromit  zu  einem  blaugrünen  Produkt  oxydiert. 

4  •  Aoetoxy  - 1  -  methylmeroapto  -  naphthalin ,  Methyl  •  [4  -  aoetoxy-naphthyl-(D]  - 
sulfld  CwH„0,S=CHi7CO-0-<\o&,,S-CIÖ:$.  B.  Aas  Methyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid 
und  Essigs&ureanhydrid  in  Gegenwart  von  konz-  Schwefelsaure  (Zinckb,  Rufpebsbkbg, 
B.  46,  128).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  66°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Benzol. 

4-Aoetoxy-l»[a-nitro-phenylmeroapto]-naphthalln>[a-Nitro-phenyl]-[4-aoetoxy- 
naphthyl-a)]-"ullld  C„H„0«NS  =  CH,-COOC,0H,-8C,H4NO,.  b-  Arsa  P-Nitro- 
phenyl]-[4-oxy-naphthyl-(l)]-8ulfid  and  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure 
{ZtsaKX,  FiÄK,  A.  881,  86).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  126—126*.  Leicht 
löslich  in  heißem  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 

4  -  Aoetoxy  - 1  -  [4-nitro-phenylmeroapto]  -naphthalin ,  [4-Nitro-phenyl]  -  [4-aoet- 
oxy-naphthyl-(l)]-«ulfld  Ci8H,,04NS  =  CH,-COOOjoH,-S-C,H«-NO,.  B.  Aus  [4-Nitro- 
phenyl]-[4-o3cy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
saure (Zinckb,  Lbjthabdt,  A.  400,  25).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzin). 
F:  85*.   Ziemlich  loslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin. 

4-Aoetoxy-l-[2-nltro-4-methyl-phenylmeroapto]-naphthalln,[2-lfitro-4-methyl- 
phenyl]-[4-aoetoxy-naphthyl-(l)]-svdfld  C,^H„OtNS  =  CH8-CO-O-C,0H,-S-aH3(NO1)- 
CHj.  JS.  Aus  [2-Nitro-4-methyl-phenyl]-[4-oxy-iiaphthyl-(l)]-sulfid  und  Acetanhydrid  in 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  (Zmcke,  Böse,  A.  406,  125).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).   F:  149°. 

4-Aoetoxy-l-[l>ohlor-naphtbyl-(S)-meroapto]-naphthalln,[l-Chlor-naphthyl-(S)]- 
[4-acetoxy-naphthyl-a)]-8ulfld  C„H,,0,C1S  =  CH1-CO-0-C10H<-S-Ci0H,Ca.  B.  Aus 
[l-Chlor-naphthyl-(2)]-[4-ory-naphthyl-(l)]-8ulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von 
konz.  Schwefelsaure  (Znrcxx,  Eismatbb,  B.  61,  765).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  138° 
bis  139*.   Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Benzin. 

4-Aoetoxy-l-aoetylmeroapto-naphthalinC,4HuO,S  =  CH,-CO>O'C10He-S-CO-CHs. 
B.  Aus  4-Oxy-l-mercapto-naphthalin  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
aoetat  (Zikokje,  BttpkbesbSbg,  B.  48,  127).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  77*.  Leicht 
löslich. 

4-[Carbäthoxy-oxy]-l-meroapto.naphthalin  C^3.lt0,S  =  C,HB-0.C-0-CI()BV8H. 
B.  Aus  l-[CarbathoxyK>xy]-naphthsJin-sulfonsaure-(4)-chloria  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  etwas  konz.  Salzsaure  in  Alkohol  (Zikckk,  Btjpfkbsberg,  B.  48, 123).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  64*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin. 
Löslich  in  Alkalien.  —  Bewirkt  auf  der  Haut  Beizerscheinungen. 

4-[Carbäthoxy-oxy]-l-methylmeroapto-naphthalin,Methyl-[4-(oarbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-(D]-sulfLd  CLH140,S  =  C.H.-O.C-O(^0H«-8CH,.  B.  Aus  4-[Carbathoxy- 
oxy]-l-meroapto-naphthaljn  und  Dimethylsulfat  in  sodaalkalischer  Losung  (ZnroKX,  Rtxpfhbs- 
bkbo,  B.  48,  124).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  HNO,  (D:  1,4)  in  Eisessig  Methyl-[4-(oarb- 
athoxy-oxy)-naphthyl-(l)]-8ulfoxyd  und  wenig  3  ( ?)-Nitro-4-[oarb*thoxy-oxy]-l-m6thyl- 
Bulfoxyd-naphthalin.  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  55°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Benzol. 

Methyl  -  [4  -(oarbäthoxy-oxy) -naphthyl-(l)] -«ulfoxyd  C,4HM04S  «=  CgBVO.C'0- 
OjgHt-SO'CH,.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Sulfid  (g.  o.)  durch  Em«,  von  Brom  in  Chloro- 
form und  Behandlung  des  entstandenen  Dibromids  (s.  u.)  mit  Eiswasser  oder  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig  (Zimoks,  Rottebsberg,  B.  48,  125).  —  Blatter  oder 
Nadeln  (aus  Äther  -f  Benzin).  F:  81*.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Äther  und  Alkohol, 
schwer  in  Benzin,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Methyl- [4-(carbathoxy- oxy) -naphthyl-(l)]- 
sulfiddibtomid  C^HX40YBrtS '  —  OA-OjOOCjoHj-SBrjCH..  B.  s.  o.  Rotbraune 
Blattohen.  Verliert  beim  Aufbewahren  Brom.  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  das  entsprechende 
Sulfoxyd;  beim  Kochen  mit  Eisessig  außerdem  3(T)-Brom-4-[oarbathoxy-oxy]-l-methyl* 
meroapto-naphthalm  (Z.,  R.j  vgl.  R.,  Dissertation  [Marburg  1914],  S.  40). 

4  -  [Carbäthoxy  -  oxy]  -1  -  methylsulfcn-naphthalin,  Methyl-[4-(oarbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-<l)]-Bulft>n  O^HmO.8  =  0Ä«Oi0-O-CMHj'S0,-0H,.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Sulfid  (s.  o.)  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Zbrenas,  RtrpnBSBXBO,  B. 
48, 126).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Benzol  -f  Benzin).  F:  128 — 129*.  Leicht 
'ösiioh  in  Benzol,  heißem  Alkohol  und  heißem  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 
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4-[Carbathoxy-oxy]-l-bensylmercapto-naphthaUn,  Benoyl>[4-(oarbäthoxyoxy)- 
napb.thyl-(l)]-Bulfld  C^Hj^S  =  C,Ht-O,COC10H,SCHIC,H4.  B.  Aus  4-[Carb- 
äthoxy-oxy]-l-mercapto-mphthalin  und  Benzylohlorid  in  sodaalkalischer  Lösung  (Zincke, 
Botpbbsbkbg,  B.  48..126).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  99°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther.  —  Einw.  von  Chlor:  Z.,  B. 

4 -[Carbäthoxy -oxy]  -l-benzylsulfon-naphthalin,  Benayl-[4-(oarbäthoxy-oxy>- 
naphthyl-a)]-Biüfon  C«ÄsO,8  =  01H,-OlC-O-C1oH4-SO,-0H;t-C,Hj.  JB.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Sulfid  (s.  o.)  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Zinoke,  Bufpebsbxbo,  B. 
48, 127).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  130°.  Leioht  löslich  in  Benzol,  heißem  Alkohol  und  Eis* 
essig,  schwer  in  Benzin.  ' 

4-[Carbäthoxy-oxy].l-aootylmereapto-naphthalin  Ci«HM04S  =  C^H,  •  0,0  •  0  •  C^H,  • 
S'CO'OH,.  B.  Aus  4-[Carbäthoxy-oxy]-l-mercapto-naphthalin  und  Essigsäureanhydnd  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  (Zihoxb,  Botfersbebg,  B.  48, 124).  —  Blattchen  (aus  Essig- 
säure).  F:  65°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Bis-[4-oxynaphthyl-a)]-diBulnd,  44'-Dioxy-l.l'-dümphthyldisulfld  CMHuO.Sf  = 
H0-C,CH,-S-S-C10H.-OH.  B.  Aus  4.4'-Bis-[carbathoxy-oxy]-l.l'-dinaphthyldisu]fId  duroh 
Verseifen  mit  Natronlauge  und  etwas  Alkohol  (Zinokk,  Bttfpkrsberg,  B.  48, 127).  —  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Benzin).  F:  152°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heißem  Benzol, 
schwer  in  Benzin.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Bia  -  [4  -  aeetoxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  disulfld ,  4.4'-  Diaoetoxy-Ll'-dinaphthyldiaulfid 
C,«Hw04S,  =  CH,COOC10HSSSC10H60-COCH,.  B.  Aus  4.4'-Dioxy-l.l'-dinaphthyl 
disulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Zisoke,  BtrwER8BEBa,  B.  48, 
128).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).   F:  112*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Bis  -  [4  -  (carbäthoxy  -  oxy)  -  naphthyl  -  (1)]  -  disulfld,  4.4'-  Bis  -  [carbäthoxy  -  oxy] 
Ll'-dinaphthyldiBulÄd    C„H„0,S,  =  C^601C0C1„H,S-SC}0H,0C01C,H(l.     B. 
Aus  4-[Carbäthoxy-oxy]-l-mercapto-naphthalin  durch  Oxydation  mit  FeCl,-Lösung  in  Eis 
essig  oder  mit  Schwefelsäure  in  Acetanhydridlösune  (Zische,  Bcppersbebci,  B.  48, 124).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  118°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin. 

3(P)-Brom-4-[oarbäthoxyoxy]-l-methylmeroapto-naphthalinC,(H,,OaBrS  «=  C,H,  • 
0,CO-C10H,Br-S-CHs.   B.  Neben  Methyl-[4-(carbäthoxy-oxy)-naphthyl-(l)]-sulfoxyd  beim 
Köchen  von  Methyl-[4-(caxb&thoxy-oxy)-naphthyl-(l)]-suliiddibrom]d  mit  Eisessig  (Bttffebs 
BEBO,  Dissertation  [Marburg  1914],  S.  40;  vgl.  Zinoke,  B.,  JS.  48,  125).  —  Nadeln  (aus  Eis 
essig).    F:  85°.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

8(P)-mtro-4-[oarbäthoxy-oxy]-l-metbylsnlfoxyd-napbtlialin  CMHJS0,NS  =  Cfl,' 
OjC-O-CioHjjNOj-SO-CH,.  B.  Neben  Methyl-[4-(carbäthoxy-oxy)-naphthyl-(l)]-sulfoxyd 
beim  Erwärmen  von  Methyl-  [4-(carbäthoxy-oxy)-naphthyl-(l)]-sulfid  mit  Salpetersäure 
(D:  1,4)  in  Eisessig  (Bttpfebsbebg,  Dissertation  [Marburg  1914],  S.  46;  vgl.  Zincke,  B., 
B.  48,  125).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  102°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Benzol  und  Äther,  schwer  in  Benzin. 


4.  l.S-lHoxy-naphthalin  ClaH80,=CwH4(OH),  (8.  980).  Beinigung  des  technischen 
1.5-Dioxy-naphthalins:  0.  Fmoheb,  Bauer,  J.  pr.  [2]  04,  13.  —  F:  268°  (F.,  B.).  —  Gibt 
mit  salpetriger  Säure  6-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)  (F.,  B.,  J.  pr.  [2]  84,  21;  86, 
262).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  KHCO,  auf  220—230°,  zweckmäßig  unter  Verdünnung  mit 
Trichlorbenzol,  1.5-Dioxy-naphthalin-dicarbonsäure-(2.6)  (v.  H.kmmkt.matb,  M.  88,  84; 
48, 61 ;  D.  B.  P.  296035, 2S65Ö1 ;  G.  1917 1,  361, 547;  FrtU.  18, 12, 291).  Gibt  mit  diazotiertem 
Anilin  4-Benzolazo-1.5-dioxy-naphthalin;  reagiert  analog  mit  diazotiertem  p-Nitro-anilin 
und  mit  diazotierter  Änthranilsäure,  während  bei  der  Einw.  von  diazotiertem  o-Amino- 
phenol  2-[2-Oxy-benzolazo]-1.5-dioxy-naphthalin,  bei  der  Einw.  von  diazotierter  2-Amino- 

Shenol-sulfonsäure-(4)  die  entsprechende  Sulfonsäure  (Diamantschwarz,  vgl.  Syst.  No. 
168)  entsteht  (F.,  B.,  J.  pr.  [2]  94,  22;  96,  261;  vgl.  Bayer  fc  Co.,  D.  B.  P.  157786;  0. 
1906 1,  481 ;  Frdl.  7,  411).  Durch  Einw.  von  überschüssigem  diazotiertem  Anilin  m  stark 
alkalischer  Lösung  entsteht  ein  Disazofarbstoff  (F.,  B.,  J.  pr.  [2]  94,  23).  Gibt  mit  Cineol 
eine  gelbe  Additionsverbindung,  die  duroh  Alkali  leicht  gespalten  wird  (Cohn,  P.  O.  H. 
68,  82). 

l-Oxy-8-m«tb.oxy-naphthalin  C„H10O,  =  HOC,»H«OCBL,  (8.  980).  B.  Aus 
1.0-Dioxy-naphthalin  und  etwas  mehr  als  1  Mol  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  IV,  Mol 
KOH  bei  60— 60«  (O.  Fbcheb,  Baues,  J.  pr.-  [2]  94,  15).  —  Nadeln  (aus  Ligroin,  Wasser 
oder  Essigsäure).  F:  140°.  —  Liefert  mit  salpetriger  Säure  5-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)- 
oxim-(2). 
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l.B-Dimethoxy-naphthalin  Cj.HuO,  =  C10H.(OCHs),  f-S.  »*0j.  F:  181—182» 
(O.  Fischer,  Battbr,  J.  pr.  [2]  04,  14).   Löslich  in  hont.  Schwefelsaure  mit  gelber  Farbe. 

1.5-Diäthoxy-naphthalin  0,^,0,  =  CuftO-OH,),.  B.  Aus  1.5-Dioxy-naph- 
thalin  und  Diäthylsulfat  in  alkal.  Lösung  (O.  Fischer,  Satter,  J.  pr,  [21  84,  14).  —  Blatt- 
chen (aus  verd.  Alkohol).  F:  130°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Pyridin  und 
Ligroin,  sehr  wenig  in  Wasser. 

1-Methoxy-B-acetoxy-naphthalin  C^HhO,  =  CH,-OC,oH,-0'CO-CH,.  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  68°  (O.  Fisches,  Bauer,  /.  pr.  [2]  84,  16).  Leicht  loslich  in  organi- 
schen Lösungsmitteln,  sehr  wenig  in  Wasser. 

l-Metboxy-5-ehloraoetoxy-naphthalinC1,B:j,0,Cl  =  CH^O-OA-OCOCHjCl.  B. 
Aus  l-Oxy-5-methoxy-naphthalin  und  Chloracetylohlorid  in  alkal.  Lesung  (O.  Fischeb, 
Batteb,  J.  pr.  [2]  84, 16).  —  Nadeln  (aus  sehr  verd.  Alkohol).  F:  85°.  Leicht  löslioh  in  Eis- 
essig und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

1.5- Bis -oMoraoetoxy- naphthalin  C,4H,o04Cl,  =  C,oH,(0 -CO -0*1,01),.  B.  Aus 
1.5-Dioxy-naphthalin  und  Chloracetylohlorid  in  alkal.  Lösung  (0.  Fischer,  Bauer,  J.  pr.  [2] 
84,  13).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 

x-Brom-1.5-diraethoxy-naphthalin  CuHu0,Br  =  CttHJJrfO-CH,),.  B.  Aus  1.5-Di- 
methoxy-naphthalin  und  1  Mol  Brom  in  Benzol  (O.  Fischeb,  Baueb,  J.  pr.  [2]  84,  15).  — 
Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  115°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und 
Pyridin,  schwer  in  kaltem  Petroläther. 

a-NitroBo-l.S-dioxy-naphthalin  C10HT05N  =  ON-CjoH^OH),  ist  desmotrop  mit 
5-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2),     Syst.  No.  778. 

2-Nitroso-l-oxy-B-methoxy-naphthalin  CuH,qvN  =  HO-C,0H6(NO)-O-CH8  ist  des- 
motrop mit  5-Methoxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2),  Syst.  No.  778. 

5-Oxy-l-mercapto-naphthalin,  [6-Oxy-naphthyl-(l)]-meroaptan  ClftrIB0S  =  HO* 
C10H6*SH.  B.  Aus  5-[Carbäthoxy-oxy]-l-mercapto-naphthalin  durch  Kochen  mit  verd. 
Natronlauge  unter  Zusatz  von  etwas  Na,S  (Rennert,  B.  48,  465).  —  Nadeln  (aus  Benzol  + 
Benzin).  F:  131 — 132°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin.  — 
Wird  in  alkal.  Lösung  an  der  Luft  leicht  oxydiert. 

5  -  Oxy  - 1  -  methylmeroapto  -  naphthalin ,  Methyl  -  [B  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfid 
CUH,0OS  =  HO-CxpHe'S-CHj.  B.  Aus  5-[Carbäthoxy-oxy]-l-methylmercapto-naphthalin 
durch  Verseif  ung  mit  alkoh.  Kalilauge  (Rennekt,  B.  48, 466).  —  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol), 
Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F;  154 — 155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig, 
schwerer  in  Benzin. 

6  -  Oxy  - 1  -  methylsulfon  -  naphthalin,  Methyl  -  [6  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  aulfon 
CuH,l)0,S  =  H0-C,?H,-S0jCH3.  B.  Aus  5-[Carbathoxy-ory]-l-methylsulfon-naphthaUn 
durch  Verseifung  mit  Natronlauge  (Reknebt,  B.  48,  467).  Aus  dem  Silbersale  der  1-Oxy- 
naphthalin-sulfinsaure(5)  und  Methyl  Jodid  (R.,  B.  48,  468).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  163°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser. 

6-Methoxy-l-methylmeroapto-naphthalin,  Methyl-  [6-methoxy-naphthyl-(l)]  - 
sulfid  C11H,aOS=CH3-OC10H,SCH3.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  alkal. 
Lösung  auf  5-Oxy-l-mercapto-naphthalin  oder  auf  ö-[Carbäthoxy-oxy]-l-mercapto-naph- 
thalin  (Rennebt,  B.  48,  467).  — Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  134».  Ziemlich  leicht  lösüoh 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

ß-Methoxy-1-methylsnlfon -naphthalin,  Methyl- [5-methoxy-naphthyl-(l)]-sulfon 
CltHI,O,S  =  CH,-O-C,0H,-SO,-CH,.  B.  Aus  l-Oxy-naphthaJin-sulfirisaure-(ö)  und  Dime- 
thylsulfat in  alkal.  Lösung  (Rekwbbt,  B.  48,  468).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  98°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Benzin. 

B  -  Oxy  - 1  -  bezuylm.eroa.pto  -  naphthalin ,  Benayl  -  [6  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  sulfid 
C,,H14OS  =  HO-C.0Hf-8-CH.-C«H»-  B.  Durch  Verseifen  von  6-[Carbathoxy-oxy]-l-benzyl- 
mereapto-naphthaun  mit  alkoh.  Alkali  (Renkest,  B.  48, 487).  —  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin). 
F:  130°.    Ziemlich  leicht  löslieh  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 

6-Oxy-l-benzyl6ulfon-naphthalin,Ben*yl-t6-oxy-naphthyl-(l)]-«ulfonC1,HuO,S= 
HO-CUaVSOj-CrLj-CA-  JS.  Durch  Verseifen  von  5-[Carbatnoxy-ory]-l-benzylsulfon- 
naphthalin  (Reknbbt,  B.  48,  468).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  234*.  Ziemlioh  leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol  und  Eisessig. 

6  -  Aeetoxy  - 1  -  methylmeroapto  -  naphthalin ,  Methyl  •  [6  -  ao*toxy-naphthyl-(l)]- 
■uUld  CuH-jO.8  =  CH,-C0-0-C10H«-S-OH,.  B.  Aus  6-Oxy-l-methylmercapto-naphthalin 
und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  (Renkest,  B.  48,  467).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  77—78s.   Leicht  loslich  in  Eisessig,  sohwerer  in  Alkohol. 
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5-Aoetoxy-l-benzylmeroapto-naphthalin,  Benzyl-[5-acetoxy-naphthyl-(l)]-8Ulfld 
CuHi»O18  =  CäE[»-CÖ'O-C10E[<-SCH,-C<Hs.  B.  Aus  6-Oxy-l-tenzylmcrcapto-naphthalin 
und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Rennert,  B.  48,  467).  —  Blättchen 
(aus  Eisessig).    F:  157°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol. 

6  •  Acetoxy  -1  -  benzylsulfon  -  naphthalin,  Benzyl- [5-aoetoxy-naphthyl  -(1)] -aulfon 
CmKiO«S»  CHj-CO-O-C10H)1SO!CHjC,H11.  B.  Aus  6-Oxy-l-berayIsuIfon-naphthalin 
und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Bennert,  jB.  48,  468).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  118°.    Löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig. 

5-Aoetoxy-l-aoetylmeroap to-naphthalin  CMHMOsS  =  CH,  •  CO  •  O  •  C^H,  •  S  •  CO  •  CH3. 
B.  Aus  5-Oxy-l-mercapto-naphthalin  und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
(RENNERT,  B.  48,  466).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  149—150».  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

5-[Carbäthoxy-oxy]-l-raereapto-naphthalin  CuHuOJS  =  C,H60,C-OC1((IL/8H. 
B.  Aus  l-[(^b&thoxy-oxy]-naphthalin-sulfonsäure-(5)-chlorid  durch  Reduktion  mit  Zink- 
stauh  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Bennert,  B.  48,  463).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
41 — 42°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  —  Wird  in  alkal. 
Lösung  an  der  Luft  rasch  oxydiert.  Gibt  mit  Chlor  in  Chloroform  bei  Kühlung  mit  Eis- 
Kochsalz-Gemisch  die  Verbindung  C18H,0,C16  (s.  u.). 

Verbindung  CuHjO.Clj.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  5-[Carbäthoxy-oxy-]-l-mer- 
capto-naphthalin  oder  auf  5-[Carbäthoxy-oxy]-l-berizylmercapto-naphthalin  in  Chloroform 
unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemrsch  <R.,  B.  48,  469).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F: 
129—130°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin.  — 
Gibt  beim  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  eine  Verbindung  C10H6O3Cla  (Nadeln;  F:  172°; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin). 

5-[Carbäthoxy-oxy]-l-methylm»roapto-naphthalin,Methyl-[5-(oarbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-(l)]-aulfld  CMHMOsS  =  C,H6OjCOC1()H8SCH?.  B.  Aus  5-[Carbäthoxy- 
oxy]-l-mercapto-naphthalin  und  Dimethylsulfat  in  sodaalkalischer  Lösung  (Rennert,  B. 
48,  463).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  79°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer 
in  Benzin.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  Methyl-[8(?)-brom-5-(carbäthoxy-oxy)-naphthyl-(l)]- 
sulfiddibromid  (S.  480). 

6-[Carbäthoxy-oxy]-l-mothylsulfon-naphthalin,  Methyl  -  [6  -  (carbäthoxy  -  oxy)  ■ 
naphthyl-(l)]-8ulfon  C14HuOfS  =  C.BVO.C-O-CioH.SO.-CH,.  B.  Aus  5-[Carbathoxy- 
oxy]-l-methylmercapto-naphthalin  und  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bade (Rennebt,  B.  48,  464).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:94— 9ö°.  Ziemlich  löslich 
in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin. 

5-[Carbäthoxy-oxy]-l-benzylmercapto-naphthalin,  Benzyl-[5-(oarbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-<l)]-8ulfid  C,oH,,OsS  =  C,HtOjCOCioH,-S-CH,-C,H..  JS.  Aus  6-[Carb- 
&thoxy-oxy]-l-mercapto-naphthalin  und  Benzylchlorid  in  sodaalkalischer  LöBung  (Rennest, 
B.  48,  466).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  136— 137«.  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Eis- 
essig, schwer  in  Benzin.  —  Liefert  mit  Chlor  in  Eisessig  1  -  [Carbäthoxy-oxy  ]-naphthalin-sülfon- 
saure-(5)  chlorid,  in  Chloroform  eine  Verbindung  Cj,HjO,Cl,  (s.  o.). 

6-[Carbäthoxy-oxy]  -1-benzylsulfon-naphthalin. ,  Benzyl  -  [5  •  (carbäthoxy  -  oxy)  - 
naphthyl-(l)]-Bulfon  C^Hu^S  =  C,H6-O,C-0-C10H,-SO,-CH,-C,H,.  B.  Aus  5-[Carb- 
&thoxy-oxy]-l-benzylmercapto-naphthalin  und  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  auf  dem 
Wasserbad  (Bennebt,  B.  48,  465).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  130°.  Ziemlich  löslich  in 
Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzin. 

B-f Carbäthoxy-oxy]  •1-aoetylmeroapto-napbtbalin  C.f H]404S  =  C,H4  •  0,C  •  0  •  C10IL,  • 
S-CO'CH,.  B.  Aus  5-[Carbathoxy-oxy]-l-mercapto-naphthahn  und  Aoetanhydrid  in  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  (Rennert,  B.  48,  463).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  86*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Bi»-[6-oxy-riaphthyl-(l)]-diBulfld,  S.B'-Dioxy-l.l'-dinaphthyldisulfld  Cl0H,4O,S,= 
HO-(^oH,|-SSCja«'OH.  B.  Durch  Verseifen  von  5.ö'-Bis-[carbathoxy-oxy]-l.l '-dinaph- 
thyldiaulfid  mit  alkoh.  Alkali  (Rennert,  B.  48,  466).  Entsteht  anscheinend  bei  der  Einw. 
von  Bromwasserstoff  auf  l-Oxy-naphthaW-sulfinsaure-(5)  (B.,  JB.  48,  468).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:  212*.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  Löslich  in 
Alkalien. 

Bis  -  [6  •  aoetoxy  -  naphthyl  •  (1)]  -  disulfld.  6.6'-  Diaoetoxy  - 1.1'-  dinaphthyldiaulfld 
0fiH1,OtSl  =  C^-0O-O-01A-S-S-pMHi-O-<X)-0Ht.  B.  Aus  5.6'.Dioxy-l.l'-dinaphtbyl- 
duulfid  und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Rxnnert,  B.  48,  466).  — 
Blattohen  (aus  Essigsaure).    F:  164*.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

BlB- [6 -(oarbäthoxy- oxy) -n»pb.thyl- (1)] -disulfld,  6.6'-Bia-[oarbäthoxy-oxy]- 
U'-dln&phthyldlanlfld  0^„O,8«'=C^:,O1COC,iH4SSC10H«OCO,C,H,.  B.  Aus 
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5-[Carbäthory-oxy]-l-mercapto-naphthalin  und  FeClj  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbild  (Rkn- 
NXttX,  B.  48,  463).  —  Blatteten  (aus  Benzin).  F:  87°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwerer  in  Benzin. 

8  tf>)-Brom-6-[carbäthoxy-oxy]  -1-methylsulfoxyd-naphthalin  CnH1304BrS = C2H5  ■ 
0,C-0-C,oH.Br-SO-CH,.  B.  Aus  5-[Carbäthoxy-oxy]-l-methylmercapto-naphthalin  durch 
Eu*w  von  Brom  in  Eisessig  und  Erwärmen  des  entstandenen  Dibromids  (s.  u.)  mit  Wasser 
(RrcrauBT,  B.  48,  464).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  119—120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin.  —  Methyl- [8(?) -brom-ö-(carbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-(l)]-8ulfiddibromid  CuH,303Br3S  =  C2H5-O,C>O-C10H5Br-SBr2-CH,.  Rot- 
braune  Nadeln.    F:  103°  (Zers.).    Verändert  sich  leicht. 


5.  IM  -  IHoxy  -  naphthaltn  'C^H/).,  ,=  C10H8(OH)2  (S.  981).  F:  137—138°  (O. 
Fischer,  Batter,  J.  pr.  [2]  84,  1).  —  Gibt  mit  salpetriger  Säure  vorwiegend  6-Oxy- 
naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)  und  geringere  Mengen  6-Oxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) 
(F.,  B.,  J.  pr.  [2]  94,  3).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  KHCOs  und  K2C03  auf  180°  im 
Rohr  1.6-Dioxy-naphthalin-carbonsiure-(x)  (v.  HemmelmaYR,  M.  38,  86).  Gibt  mit 
1  Mol  Benzoldiazoniumchlorid  in  saurer  Lösung  1.6 -Di-  jjq_/s  r-^\_0H 
oxy-4-benzolazo-naphthalin,  mit  2  Mol  in  Pyridiolösung 
1.6-Dioxy-x.x-bis-benzolazo-naphthalin,  mit  3  Mol  in  stark 
alkal.  Lösung  1.6-Dioxy-x.x.x-tris-benzolazo-naphthalin(F., 

B.,  J.  pr.  [2]  94, 10).    Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäure-  v 

anhydrid  auf  180—200°  Dioxy-naphthofluoran  (s.  neben-  ^  ^r— -^CO 

stehende  Formel)  und  geringe  Mengen  2-[1.6-Dioxy-naph- 
thoyl-(2)]-benzoesäure  (F.,  König,  B.  47,  1077;  60,  1011; 
vgl.  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  275897;  C.  1914 II,  100;  Frdl.  12,  217). 

l.e-Dimethoxy-naphthalin  CuH,j02  =  Ci„H6(0-CH3)2.  B.  Aus  1.6-Dioxy-naphthalin 
und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (O.  Fischer,  Bauer,  J.  pr.  [2]  94,  2).  —  Nadeln  (aus 
Petroläther).    F:  60—61°. 

1.6-Diäthoxy-naphthalin  CuHmO,  =  C10H6(OC8H6)2.  B.  Aus  1.6-Dioxy-naphthalin 
und  Diäthylsulfat  in  alkal.  Lösung  (0.  Fischer,  Baiter,  J.  pr.  [2]  94,  2).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).    F:  83°. 

8-Hritro80-l.e-dioxy-naphthalinC10H,03N=ONC,oH5(OH)2  istdesmotrop  mit6-0xy- 
naphthochinon-(1.2)-oxim-(2),  Syst.  No.  778. 

4-NitroBO-1.6-dioxy-naphthalinC10H703N=ON-C1oH5(OH)ij  istdesmotrop  mit  6-0xy- 
naphthochinon-(1.4)-oxim-(4),  Syst.  No.  778. 

6.  1.8- Dioxy -naphthaltn  C,(,H80,  =  C10H,(OH),  (8.  981).  Färbt  mit  Metallsalzen 
gebeizte  Wolle  an  (Möhlau,  B.  62,  1733). 

7.  2.3-ZHoxy-naphthalin  C^IL/),  =  010H«(OH)»  (S.982).  {Vereinigt  sich  mit  1  Mol 
Benzochinon  zu  einem  Chinhydron  (Siegmund,  M.  29, 1097};  J.  pr.  [2]  88,  556).  Gibt  mit 
o-Amino-phenol  im  COj-Strom  bei  200°  2.3-Benzo-phenoxazin  und  [2-Oxy-phenyl]-[3-oxy- 
naphthyl-(2)]-amin  (Kehrmann,  Neil,  B.  47,  3102). 


8.    2.6-IMaxy-naphthalin  C1AHgO,  =  C10H,(OH)a. 

6-Oxy-2-meroapto-naphthalin,  [8-Oxy-naphthyl-(2)]-meroaptan  C10H8OS  =  HO- 
C10H,'  SH.  B.  Durch  Verseifung  von  6-[Oarbäthoxy-oxy]-2-niercapto-naphthalin  mit  Alkali 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (Zn/CKx,  DmxaxB,  B.  61,  357).  —  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  137*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 

6  -  Oxy  -  2  -  methylmercapto  -  naphthalin ,  -  Methyl  -  [8  -  oxy  -  naphthyl  -  (2)]  -  oulfld 
CuH,0OS  =  HO-Ct0H«-S'CH,.  B.  Aus  6-[Carbäthoxy-oxy]-2-methylmercapto-naphthalin 
durch  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  (Z.,  D.,  B.  61, 357).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Benzin). 
F:  121°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  —  liefert  mit 
4  Atomen  Brom  in  Chloroform  1.5(T)-Dibrom-6-oxy-2-methylmercapto-naphthalin,  bei  Einw. 
von  überschüssigem  Brom  Methyl-[1.5(T)-dibrom-6-oxy-naphthyl-(2)]-sulöddibromid. 

Methyl-[6^xy-naphöiyl-(8)]-Bulfoxyd  CuH,0O,S  =  HOCl0H,SOCH8.  B.  Durch 
Verseif ung  von  Methyl- [6-(oarbäthoxy-oxy)-naphthyl-(2)]-8ulfoxyd  mit  alkoholisch-Wäßrigem 
Alkali  (Z.,  D.,  B.  61,  359).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  164—165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Wasser.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 
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6  -  Oxy  -  S  •  methylsulfon  -  naphthalin,  Methyl  -  [6  -  oxy  -  naphthyl  ■  (2)]  -  sulfon 
Ci.HI0O,S  =  H0-Ci,H,-S0,'CH8.  JB.  Durch  Verseifung  von  6-[Carbäthoxy-oxy]-2-methyl- 
sulfon-naphthalin  mit  alköholisoh-w&ßrigem  Alkali  (ZmKE,  Dbbeseb,  J5.  51,  359).  Aus  dem 
Silbersabs  der  Naphthol-(2)-6ulfinsaure-<6)  und  Methyljodid  (Z.,  D.,  B.  61,  360).  —  Nadeln 
(aus  Essigsaure).  F:  161 — 162*.  Ziemlieh  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig 
in  Benzin.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

e-Methoxy-2-methylmeroapto-naphthaliii ,  Methyl-[6-methoxy-naphthyl-(2)]- 
sulfld  C,,Hl?OS  =  CH,-O-C10HeS-CH,.  B.  Aus  6-Oxy-2-mercapto-naphthalin  und  Di- 
methylsulfat in  alkal.  Lösung  (Zincke,  Dereser,  J5.  61,  368).  —  Blättchen  (aus  Essigsäure). 
F:  105—106".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

6-Methoxy-a-m.ethylsulfon-naphthalin,  Methyl-[6-methoxy-naphthyl-(2)]  -aulfon 
CiAs038  =  CH,-OC,1>HeSO,-CHj.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung 
auf  6-Oxy-2-methylsulfon-naphthalin  oder  auf  Naphthol-(2)-Bulfinsäure-(6)  (Z.,  D.,  B.  51, 
359,  360).  —  Bl&ttchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  143—144°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

6-Aeetoxy-2-methylmeroapto-naph.tb.aIin ,  Methyl  -  [6  -  aoetoxy  -  naphthyl  -  (8)]  - 
aulfld  C18H,,0,S  =  CH,CO-0-Cf1oH4-SCH:,.  B.  Aus  fcOxy-2-methylmercapto-naphthalin 
und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Z.,  D.,  B.  51,  358).  —  Schuppen  (aus 
verd.  Alkohol).    F:  74°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

6-Aoetoxy-a-methylBulfon-naphthalin,  Methyl-[6-aoetoxy-naphtliyl-(2)]-Bulrbn 
C,sH1B04S— CH,-CO-O-Cl0H,-SO,-CH1.  B.  Aus  6-Oxy-2-methylsu]fon-riaphthalin  und 
Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Z.,  D.,  B.  61,  359).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
F:  145 — 146°.    Leioht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 

6-Aoetoxy-a-acetylmercapto-naphthaUn  C,iHltOaS  =  CHa-CO-O-C10H6-S-CO-CH3. 
B.  Aus  6-Oxy-2-mercapto-naphthalin  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
(Z.,  D.,  B.  51,  357).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F :  107*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

6-[Carbäthoxy-oxy]-2-meroapto-naphthalin  C18HlsOäS  =  C,H5O.CO-C10H„-SH. 
B.  Aus  2-[Carbäthoxy-ory]-naphthalin-suÖonsäure-(6)-chlorid  durch  Eeduktion  mit  Ziiik- 
staub  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Z.,  D„  B.  51,  356).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  87°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  —  Oxydiert  sich 
in  feuchtem  Zustande  und  in  alkal.  Losung  leioht  zum  entsprechenden  Disulfid.  Gibt  mit 
Chlor  in  Eisessig  2-[Carbäthoxy-oxy]-naphthalin-sulfonsäure-(6)-chlorid.  —  Bewirkt  auf  der 
Haut  Entzündungen. 

6-[Carbäthoxy-oxy]-2-xnethylmeroapto-naphthalin,Methyl-[6-(oarbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-(2)] -sulfid  CyH140,S  =  CA-O.C-O-CwBVS-CHj.  B-  Aus  6-[Carbäthoxy- 
oxy]-2-mercapto-nAPhthaun  und  Dimethylsulfat  in  sodaalkalischer  Lösung  (Zincke,  Dereser, 
B.  51,  356).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F :  97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  heißem  Eisessig  und 
Benzol,  schwerer  in  Benzin.  —  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  eine  Verbindung  Cj4H,0O3Cl(S(T) 
(Bl&ttchen;  F:  167-472«). 

M«tbyl-[e-(oarb&thoxy-oxy)-naphthyl-(2)]-BulfoxydC14H1404S  -CA-  OjC  ■  0  ■  C10H,  • 
SO- CIL.  JS.  Aus  6-[Carb&thoxy-oxy]-2-methylmercapto-naphthalin  und  Wasserstoff- 
peroxyd in  kaltem  Eisessig  (Z.,  D.,  B.  51,  366).  —  Schuppen  (aus  Benzin).  F:  67°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin  und  Wasser. 

6-[Carbäthoxy-oxy]-2-methylBulfon-naphthalin ,  Methyl-[6-(carbäthoxy-oxy)- 
naphthyl-<8)] -sulfon  C,4Hi40,S  =  CjBvO.COC^BvSOj-CH,.  B.  Aus  6-[Carbäthoxy- 
oxy]-2-methylmercapto-naphthalin  und  überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig 
bei  Wasserbadtemperatur  (Z.,  D.,  B.  51,  357).  —  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  98°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heißem  Eisessig,  schwerer  in  Äther  und  Benzin. 

8-[CarbÄtihoxy-oxy]-2-aoatylm«roapto-naphthalln  CjjH1404S=C,H5-0?C- O'CjoH,* 
S'CO'CBL.  JB.  Aus  6-[Carbäthoxy-oxy]-2-mercapto-naphthahn  und  Acetanhydrid  in  Gegen- 
wart vonNatriumaoetat  (Z.,  D.,  B.  61,  355).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  96°.  Leioht 
löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Bis-re-oxy-naphthyl-(2)]-disulfld,  6.6'-IHoxy-a.2'-dinaphtbylcU8ulfldCMH14OtSf= 
HO-aÄ'S'S-CjÄ^OH.  B.  Durch  Verseäfung  von  6.6'-Bis-[carb&thoxy-oxy]-2.2'-di- 
nauhthyldisulfid  (zVD.,  B.  61,  357).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  220—221°.  Ziemlioh 
lö  ;oh  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  hv  Benzin.    Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Bis-r6-aaetoxy-naphthyl-<2)]-diBUlfld ,  6.6'  •  Diaoetoxy  -  2.2'  •  dinaphthyldisulfld 
C»a,04S,  =  CH4-(»MrcA-SSC,»HlO(X)OH,.  B.  Aus  6.6'-Dioxy-2.2'-dinaphthyl- 
disulfid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Z.,  D.,  B.  51,  357).  —  Blättehen 
(aus  Eisessig).    F:  167 — 168°.    Xeicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 
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BiB  -  [6  -  (oarbäthoxy  -  oxy)  -  naphthyl  -  (2)]  -  diaulfld ,  6.8'-  Bis  -  [oarbäthoxy  -  oxy]  • 
S.a'-dinaphtliyl-dlBtüfldC1,H„O<,S1  =  CÄ-O«CO-C1»H,-SS-<210H(1OCO,-CtH,.  B.  Aus 
6-[Carb&thoxy-oxy]-2-meroapto-naphthalin  durch  Oxydation  mit  FeCl,  in  alkoh.  Lösung 
(Zutcke,  Dkreseb,  B.  51,  366).  —  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  127°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin. 

1.5(P)-Dibrom-6-oxy-2-methyhneroapto-naphthalin  C„II8OBrJS  ==  HO  •  CjoHiBr,- 
S-CHj.  B.  Aus  6-Oxy-2-methylmercapto-naphthalin  und  4  Atomen  Brom  in  Chloroform 
(Z.,  D.,  B.  61, 358).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F :  194—196".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol, 
Bchwer  in  Eisessig. 

l.B(P)-Dibrom-6.oxy-a-mwthylsulfoxyd-naphthalin  CuH,0»Br,S  =  HO-CjJLBr,- 
SO-CHj.  Methyl- [1.5(?)-dibrom-6-oxy-naphthyl-(2)]-sulfIddibromidC11HgOBrlS 
=  HO-CigILBrl-SBvCHs.  B.  Aus  6-Oxy-2-methylmercapto-naphthalin  und  über- 
schüssigem Brom  in  Chloroform  (Z.,  D.,  B.  51,  358).  Botbraune  Krystalle.  Verliert  leioht 
Brom. 

1.6(?)-Dibrom-6-aaetoxy-2-metbylmereapto-naphthalin  CjjHioOjBr.S  =  CHs-CO- 
0-CioH4Brt-S-CHj.  B.  Aus  1.5(?)-Dibrom-6-oxy-2-methylmercapto-rtaphthalm  und  Acet- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  (Z.,  D.,  B.  51,  358).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  145°.    Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol. 


9.  2.7-lHoxy-naphthalin  C10H,O,  =  Ci^H^OH),  (8.  985).  F:  190°  (O.  Fisches, 
Kebn,  J.  pr.  [2]  94,  34).  —  Einw.  von  Glycerin  in  Gegenwart  von  Schwefelsauremonohydrat: 
BASF,  D.  R.  P.  283066;  C.  19151,  814;  Frdl.  18, 497.  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro- 
benzol  CjoHgO,  +  C,H,0,N,.  Braune  Prismen  (aus  Benzol)  oder  Tafeln  (aus  Eisessig). 
F:  162»  (Sotbobotigh,  Beabd,  Soc.  90,  212). 

2-Oxy-7-methoxy-naphthalin  CuHuO,  =  HOC10H,OCH,  (S.  986).  B.  Zur 
Bildung  aus  2.7-Dioxy-naphthalin  und  Dimethylsulfat  vgl.  O.  Fisches,  Hammebschmidt, 
J.  pr.  [2]  94,  24.  —  Tafeln  (aus  Ligroin  oder  verd.  Alkohol).    F:  117°. 

2.7-Dim«tb.oxy-naphthalin  0,^,0,  =  CjÄfOCH,),  (8.  986).  B.  Aus  2.7-Dioxy- 
naphthalin  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali  (O.  Fischer,  Kern, 
J.  pr.  [2]  94,  34).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  138»;  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform,  heißem  Alkohol,  Pyridin  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Petrolather 
(F.,  K.).  —  Liefert  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  l-Nitro-2.7-dimethoxy-naphthalin, 
mit  Salpetersaure  (D:  1,62)  1.8-Dinitro-2.7-dimethoxy-naphthalin  (F.,  K.,  f.  pr.  [2]  04, 
35,  44).  —  Verbindung  mit  1.3.6-Trinitro-benzol  Ci.lLjO.+C.HjOgN,.  Orangegelbe 
Nadeln.    F:  111,6»  (Stoboübottqh,. Beabd,  Soc.  99,  216). 

a-Methoxy-7-aoetoxy-naplithalln  0,^,0,  =  CH,OC10H,0- CO- CH,.  JB.  Ans 
2-Oxy-7-methory-naphthaIin  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  oder  von  Aoetylohlorid  in 
Gegenwart  von  Pyridin  (O.  Fisches,  Hammebschmidt,  J.  pr.  [2]  94,  24).  —  Nadeln  (au» 
verd.  Alkohol).    F:  130°. 

a-Matooxy-T-oMorsÄetoxy-naphUiidtaCtjH^^  B. 

Aus  2-Oxy-7-methoxy-naphthalin  und  Chloraoetylchlorid  in  alkal.  Lösung  (0.  Fisches, 
Hammebsohmidt,  J.  pr.  [2]  04,  26).  —  Blattchen  (aus  Petrolather).    F:  106«. 

l-mtroso-a-ory-7-methoxy-naphthaUn  CmH,O,N  =  CH,OC10H.(NO)OH  ist  des- 
motrop  mit  7-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)-oxim-(T),  Syst.  No.  778. 

«,  -  l-^o-W-cUmethoxy-naphthalin  CyHuO.N  =  0,N  •  C,JUO  •  CH,),.  B.  Ana 
2.7-Dimethoxy-naphthaiin  und  Salpetersaure  (D:  1,4)  in  Eisessig  (0.  Fisches,  Kxbh,  J.  pr. 
[2]  94,  35).  —  Gelbe  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  141°.  Verpufft 
bei  stärkerem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Pyridin,  schwer  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Petrolather,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Färbt  sich  am  Licht  grünlich.  Gibt  mit 
Salpetersäure  (D:  1,16)  bei  kurzem  Kochen  geringe  Mengen  1.8-Dmitro-2.7-dimethoxy- 
naphthalin,  mit  Salpetersäure  (D:  1,34)  bei  mehrstündigem  Kochen  1.8.x-Trinitro-2.7-dimeth- 
oxy-naphthalin  und  geringe  Mengen  3-Nitro-4-methoxy-phthalsauie.  Liefert  mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  200°  8-Nitro-2-roethoxy-7-anuno-naphthaun;  reagiert  analog  mit  Methylamin. 
—  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  bräunlich  und  wird  beim  Erhitzen  erst  grün,  dann 
violett. 

»  -  ^8-DinitK>-a.7-dlmethoxy.nBphtluain  ^finOJH.  =  (O^AiP^OCH,)..  B.  Aus 
2-?-DirM*hoxy-naphthaIin  "^  Salpetersäure  (D:f62>  in  Eisessig  (OTFjbcheb, TKbbh,  J.  pr. 
1 2)  «  ».  **'•  "  Springer  Menge  bei  kurzem  Kochen  von  l-Nitro-2.7-dimethoxy-naphthaün 
nut  Salpetersäure  (D:  1,15)  (f.,  K.,  J.pr.  [2]  94.  41).  -  Hellgelbe  Prismen  od« '  Nadeln 
(aus  Eisessig).   F:  286».   Verpufft  beim  raschen  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  unter 
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Knall  und  Feuererscheinung.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  — •  Färbt  sich  am  Licht  grünlich.  Liefert  mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  160 — 200°  1.8-DMtro-2.7-diamino-naphthalin. 

1.8.x-Trinitro-2.7-dimethoTy-naphthaUnCj,H,O8N,  =  (O1N),Ci0Hs(OCH,),.  B.  Aus 
l-Nitro-2.7-dimethoxy-naphthalin  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Salpetersaure  (D:  1,34) 
(O.  Fbcheb,  Kern,  J.  pr.  [2]  84,  41).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:.216°. 

2.  Dioxy-Verbindungen  CuHmO,. 

1.  6.7-IHoxy-l-methyl-naphthaUn  CuHmO,  =  CH,-Ci„H,(OH),. 
6.7-Dimethoxy-l-methyl-naphthalin    CuH,40,  =  CH,-CjjH4(0-CH,),.      B.      Aus 

Eugenolmethyläther  durch  Kondensation  mit  Acetylchlorid  und  A1CI,  in  CS,  und  Destillation 
des  Beaktionsproduktes  unter  vermindertem  Druck  (Lttff,  Pbbkxn,  Robinson,  Soc.  87, 
1139).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  114°.  —  Wird  durch  KMnOt  in  Aceton  zu  4.5-Di- 
methoxy-phthalsäure  oxydiert. 

2.  2.11  -  Dioxy  -1-  methyl  _  naphthalin ,  [ü -  Oxy  -  naphthyl  -  (1)1  -  earbinol 
CuHMOt  =  HOC10H4CHJOH. 

H-Oxy-2-methoxy-l-methyl-naphthalin ,  [2  -  Methoxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  earbinol 
C,tH1,O1  =  CH3OC10H<CH:j-OH.  B.  Aus  l-Aininomethyl-naphthol-(2)-methyläther  durch 
Emw.  von  salpetriger  Säure  (Jacobs,  HeidelbBeqKb,  J.  biol.  Ghetn.  20,  674).  —  Blattchen 
(aus  Wasser).   F:  100—101°  (korr.). 

3.  4.V-- Dioxy -1 -methyl -naphthalin,  [4 -Oxy -naphthyl -(1)1 -earbinol 

dAoO,  =  HOC10H,CH,OH. 

li.  Oxy  -  4  -  methoxy  - 1  -  methyl  -  naphthalin ,  [4 -Methoxy -naphthyl-(l)]  -oarblnol 
C»HItOt  =  CHj-OC1oH(1CH8- OH.  B.  Durch  Einw.  von  KOH  auf  4-Methoxy-naphth- 
aldehyd-(l),  neben  4-Methoxy-naphthalin-carbonsaure-(l)  (Madinaveitia,  Pütal,  C.  1818  III, 
789).  —  F:  35°.    Kpj5:  202».    —   Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  240°. 

3.  6.7-Dioxy-2.3-dimethyl-naphthalin  C^H^O,,  =  (CHgJAoH^OH),. 
Diese  Konstitution  kommt  Wahrscheinlich  der  Verbindung  zu,  die  Wieber  (M .  1,  605)  durch 
Kalischmelze  von  Pyroguajacin  (s.  u.)  erhielt.  — ■  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  202°.  Leicht 
löslieh  in  Alkohol,  Äther  und  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  2.3-Dimethyl-naphthalin  (W. ;  vgl.  Schboeter,  Lichtenstadt,  Ibineu, 
B.  61, 1588).  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  wäßr.  Losung  eine  dunkelblaue  Färbung,  nach  einiger 
Zeit  einen  blaugrauen  Niederschlag  (W.). 

8  -  Oxy  -  7  -  methoxy  -  2.8  -  dimethyl  -  naphthalin ,  Pyroguajaoin  CuHyOg  = 
(CHjJjCioH^OHVO-CHi,.  Zur  ZuBammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Herzig,  Schot, 
M.  18,  95;  Schboeteb,  Lichtenstadt,  Irdtett,  B.  61,  1592, 1604.  —  B.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Guajacharz  (Pelletier,  Devills,  A.  62,  402;  Ebebmaytsr,  J.  pr.  [1]  82, 
291;  J.  1864,  612;  Hlasiwetz,  A.  106,  381;  Wieser,  U.  1,  595;  Richter,  Ar.  244,  96), 
von  Guajacharzsaure  (S.  578)  (Hl.,  A.  118,  277)  und  von  Guajaconsäure  (Hptw.,  Syst.  No. 
4745)  (Dobbneb,  LttoKER,  Ar.  284,  603;  B.,  Ar.  244,  100)  sowie  von  Lariciresinol  (Hptw., 
Syst.  No.  4740)  (Bambergbr,  Visceker,  M .  21,  564).  —  Darstellung  durch  Destillation  von 
Guajaohans:  W.  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  180—183°  (H.,  Sch.,  M.  18,  96),  180,5° 
(W.,  M.  1,  598),  181°  (D.,  L.),  183°  (Hl.,  A.  108,  382).  Sublimierbar  (Hl.).  Sehr  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther  (W.).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  2.3-Dimethyl-naphthalin  (W.;  vgl.  Sch.,  L.,  L).  Liefert  mit  Brom  in  heißem 
Eisessig  ein  Brom-Derivat  vom  Schmelzpunkt  172°  (W.).  Liefert  beim  Schmelzen  mit  KOH 
6.7-Dioxy-2.3-dimethyl-naphthalin(?)  (W.).  Gibt  mit  alkoh.  FeCL-Lösung  keine  Färbung 
(W.).  Die  Losung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  dunkelblau  (W.;  vgl.  Hl.,  A.  IIB,  279).  — 
Natriumsalz.  Blattchen  (Hl.,  A.  118,  278).  —  Kaliumsalz.  Prismen  (Hl.;  W.). 

O^'Dimethoxy^.S-dimethyl-naphthalin,  Pyroguajacinmethyläther  CuH^O,  — 
(CH^tCmH^O-CH,),.  B.  Aus  Pyroguajacin  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Sohboeteb, 
Lkjhtenstadt,  Ibxnktt,  B.  61, 1604).  —  Blättohen  (aus  Alkohol  oder  Ameisensäure). .  F:  149° 
bis  160°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ameisensäure.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Na,Cr,Ot 
in  Eisessig  6.7-Dtoethoxy-2.3-dimethyl-naphthochinon-{1.4). 

Pyroguajaoinaoetat  C1«H1.O,=(CH8),C,0H4l(O  -  CH.)  •  O  •  CO  •  CEL.  Zur  Zusammensetzung 

S.  Bxaxuä/Bomrw,  JH.  18,  98.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122°  (Wieseb,  M.  1,  598),  122* 
123«  (Bambhrokb,  Vischnhb,  JA.  21,  567),  122—124°  (H.,  Sch.). 

31* 
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4.  3-0xy-2-[a-oxy-isopropyl]-naphthalin,  Dimethyl-[3-oxy-naph- 
thyl-(2)l-carbinol  C„HM08  =  HO01jai,0(C5HJs-OH.  B.  Aus  3-Oxy-naph- 
thalm.oarb\msaure-(2)-methyle8ter  und  CH,-MgI  (Lammto,  Jf.  SB,  172).  —  Makroskopische 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  140—141*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloro- 
form und  Pyridin,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  3-Aoetoxy-2-isopropenyl-naphthalin.  Gibt  mit  salpetriger  Saure  3-(a-Oxy-isopropyl]- 
naphthochinon-(1.2)-03tim-{l).  Löst  sich  in  kons.  Schwefelsaure  unter  anfänglicher  Bot- 
farbung  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Salpetersaure  in  Dunkelrotbraun  übergeht. 
Gibt  mit  FeCl,  in  Alkohol  eine  grüne  Färbung. 

5.  Diflthyl-[1-oxy.naphthyl-(2)J-carbinolC18HltO,=HOC10H,C(C,H6)tOH. 

B.  Aus  l-0^-naphthalin-oarbonsaure-(2)-methylester  und  C,H,-MgI  (P&Bisseokbb,  M. 
86,  895).  —  Schwach  rötliche  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  80—81°.  Leicht  löslich  in  organi- 
schen Lösungsmitteln  außer  Petrolather,  unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Sauren;  leicht  löslich 
in  wanner  Kalilauge.  —  Gibt  in  alkoh.  Losung  mit  FeCl»  eine  rote  Färbung. 

7.  Diozy- Verbindungen  CnHaj-uO*, 

1.  2-0xy-1.4-oxymethylen-naphthalln  C^HgO,  =  (   |     )' 0H  OH- OH. 

a  -  Methoxy  - 1.4  -  [carbäthoxy  -  oxymethylen]  -  naphthalin  (P)  C^H^O«  =  CH,  •  0  • 
C10H6:CB>OCO,C,H5(?).  B.  Aus  3-Methoxy-4-oxo-l-methylen-1.4-a%ydro-naphthalin 
und  Chlorameisensaureathylester  in  alkal.  Losung  (Dbah,  Nibbbhbtein,  Soc.  108,  666). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  126 — 127°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsaure  oder 
verd.  Pyridin  3-Methoxy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydro-i»phthalin  zurück. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C12H10Ojj. 

1.  Z.2,-lMoxy-diphenyl,  o.o-IHphenol  CJB.ltO,  =  HO-C.H<-C,H»OH  JS.  989). 
Die  wasserfreien  Krystalle  sind  rhombisch-bipyramidal;  F:  98°;  Diente  der  festen  Substanz: 
1,342  (MtEUiiTNBB,  Z.  Kr.  66,  69).  —  Gibt  mit  Chlor  in  Eisenig  3.3'-Dichlor-2.2'-dioxy- 
diphenyl  und  6.6'-Dichlor-2.2'-dioxy-diphenyl  (Bobzbtsoh,  Bbiboob,  Soc.  101, 1972).  Gibt 
in  alkal.  Losung  mit  Benzoldiazomumhydroxyd  2.2'-Dkny-6.6'-bis-benzolazo-diphenyl 
(B.,  Bbady,  Soc.  103,  1479). 

aa'-Dimethoxy- diphenyl,  o.o - Dianisol  C14H„Ot  =  CHyO-0,H4-C,HVO-CH, 
(S.  989).  B.  Aus  2.2'-Dioxy-diphenyl  und  DimethylsuHat  in  alkal.  Losüg  (Bobsohx, 
Scholtbk,  B.  60,  607).  —  Rhombisch-bipyramidal;  Dichte  der  festen  Substanz:  1,268 
(MJKUettnxb,  Z.  Kr.  66,  60).  —  Gibt  beim  Nitrieren  mit  Salpetersaure  (D:  1,39)  in  Eisessig 
6.6'-Dinitro-2.2'-dimethoxy-diphenyl,  beim  Sulfurieren  und  Behandeln  der  Sulfonsaure  mit 
Salpetenchwefelsaure  3.5.3'.6 -Tetranitro-2.2'-dimethoxy-diphenyl  (B.,  Soh.). 

S.S'-Biohlor-a^'-dioxy-diphenyl  CmHjOjCI,  =  HOC.HjCIC.H.ClOH.  B.  Aus 
2.2'-Dioxy-diphenyI  und  Chlor  in  Eisessig,  neben  6.5'-Dichlor-2.2'-dioxy-diphenyl  (Robbrt- 
sok,  Bbxsooi,  Soc.  101,  1973).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  ca.  129°.  — 
Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  x.x-DicUor-x.x-dibrom-2.2'-dioxy-diphenyl.  Gibt  mit  Salpeter- 
saure  in  Eisessig  x.x-Dichlor-x.x-dinitro-2.2'-dioxy  diphenyl. 

6.6'-  Diohlor-a.a'.dioxy-  diphenyl  €^0,01,=  HO-G,H,010,H,CIOH.  B.  Aus 
d  Chlor  in  Eisessig,  neben  8.3  -Diohlor-2.2'-dioxy-diphenyl  (Robbbtson, 


2.2'-Dk>xy -diphenyl  und 

Bbiboob,  Soc.  101,  1972).  —  Krystalle"(aus  Benzol).  F:  170°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig 

z.x-Dichlor-x.x-dibrom-2.2'-dioxy -diphenyl;  bei  einem  Versuch  wurde  x.x-Dichlor-x-brom- 

2.2'-dioxy-diphenyl  erhalten.   Liefert  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  x.x-Diohlor-x.x-dinitro- 

2.2'-dioxy-diphenyl. 

:.x-Diohlor-x-brom-a.a'-dloxydlph6JiyX  C^jHjO/Jl^r  =»  CijJLCLBrfOB:),.    B. 

'  " '  '        diphenyl  und  Brom  in  Eisessig  erhalten  (Robbbt- 


Wurde  einmal  aus  6.6'-Diohlor-2.2'-dka 
soK,  Bbisoob,  Soc.  101,  1974).  —  F:  iW". 

x.x-Diohlor-x.x-dibrom-a.a'-dioxy-  diphenyl  Ci,H,0,Cl,Brf = (^^Lßl^t^OS.)^  B. 
Aus  S.3'-Dichlor-2.2'-dioxy-diphenyl  oder  ö.6'-Dioh]or-2.2'-dioxy-diphenyl  und  Brom  in 
Eisessig  (Robbbtson,  Bbiboob,  Soc.  101, 1973).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  186*. 

6.8' -Dinitro- 2v2'  -dioxy- diphenyl  0,^5,0^,  =  H0O.Hi(NO,)-0A(N0i)'OH 
(8.  990).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  3.3  -Dibrom-5.5'-dWtro-2.2'-dioxy-diphenyl  (Robbbt- 
so»,  Bbiboob,  Soc.  101,  1974). 
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Dimethylather,  6.6'-X>initro-a.a'-dünethoxy-diphenyl  CMH„0,Ni  =  CHjO- 
C,H,(NO,)-CA(NO,)OCH,  (8.  990).  B.  Aus  2.2'-Dimethoxy-diphenyl  und  Salpeter- 
säure (D:  1,39)  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Borsche,  Schölten,  B.  50,  607).  —  Gelbliche 
Nadeln.  F:  263*.   Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  oder  Chloroform. 

x.x-DioMor-x.x-dinitro-a.2'-dioxy- diphenyl  C,JI60eN2Clj  =  HOC«H,Cl(NO,)- 
CgHjCHNOJ-OH.  B.~  Durch  Einw.  von  Salpetersaure  in  Eisessig  auf  3.3'-Dichlor-2.2'-di- 
oxy-diphenyl  oder  auf  6.6'-DichIor-2.2'-dioxv-diphenyl  (Robertson,  Beiscoe,  Soc.  101, 
1973).  —  Krystalle  (ans  Essigsäure).    F:  180°. 

8.8'-IMbrom-6.6'-dinltro.a.a'-dioxy. diphenyl  C12HeOeNjBr2  =  HO  •  CeH^rfNO,)- 
CJELfiiQHOt)'OK.  B.  Aus  S.S'-Dibrom^^'-dioxy-diphenyl1)  und  Salpetersäure  in  Eisessig 
(Robertson,  Bbiscoe,  Soc.  101,  1974).  Aus  5.5'-Dinitro-2.2'-dioxy-diphenyl  und  Brom 
in  Eisessig  (B.,  B.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  201°. 

8.6.S'.6'-Tetranitro-2.a'-dünethoxy-diphenyl  C14H10O!nNj  =  CH,-0-C,H,(N0.),- 
CAtNO^-O-CH,.  B.  Man  führt  2.2'-Dimethoxy-diphenyl  durch  Erwärmen  mit  Schwefel- 
saure in  eine  Sulfonsäure  über  und  behandelt  diese  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann 
auf  dem  Wasserbade  mit  Salpeterschwefelsaure  (Borsche,  Schölten,  B.  50,  607).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  177—178°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  140— 150°  1.3.6.8-Tetranitro-earbazol. 

2.  2.4' -IHoaey -diphenyl,  o.p-ZHphenol  Ci2Hlc0,  =  H0CeH4C6H40H  (8.990). 
B.  Neben  4.4'-Dioxy-diphenyl  und  anderen  Verbindungen  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
von  Phenol  in  verdünnt  -schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleianode  (Fichter,  Brttnner, 
Bl.  [4]  19,  286).  —  F:  162-^63°.  Kp„:  206—210°.  Unlöslich  in  Toluol.  —  Geht  bei  Weiterer 
elektrolytischer  Oxydation  in  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  bezw.  Chinon  über. 

3.  S.S'-IHoxy-diphenyl,  m.m-Diphenol  C,SH100,==HO-C6IL/C6H,-OH/S.  991). 
B.  Zur  Bildung  durch  Verschmelzen  von  Diphenyl-disuffonsäure-(3.3')  mit  KOH  vgl.  Borsche, 
B.  50,  828.  —  F:  123—124°.  Kp,B:  247°.  —  Liefert  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  in  Eisessig 
auf  dem  Wasserbad  4.6.4'.6'-Tetranitro-3.3'-dioxy-diphenyl  und  2.4.6.4'.6'-Pentanitro- 
8.3'-dioxy-diphenyl.  Gibt  mit  salpetriger  Säure  eine  Verbindung  CjsiH603Ns  (braunes 
Krystallpulver). 

x.x.x.x.x.x-Hexabrom-3.3'-dioxy-diphenyl  C„H,OsBr,  =  C^HjBr^OH),.  B.  Aus 
3.3'-Dioxy-diphenyl  und  Brom  in  Gegenwart  von  Eisen  in  siedendem  Eisessig  (Borsche, 
B.  60,  833).  —  Nadeln  (aus  Methanol).    F:  196°.     Sehr  leicht  löslich  in  Methanol. 

4.e.4'.e'-Tetranitro-8.8'-dioxy-diphenyl  0,^0^  =  HOCflH,(NO,),C,H,(NOj),- 
OH.  B.  Neben  2.4.6.4'.6'-Pentanitro-3.3'-diory-diphenyl  aus  3.3'-Diory-diphenyl  und  Sal- 
petersäure (D:  1,4)  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Borsche,  B.  60,  830).  Durch  Erhitzen 
von  5.5'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetranitro-diphenyl  mit  Natriumacetat  und  Acetamid  auf  200° 
(B.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  208,5°.  Löslich  in  heißem  Wasser  mit  gelber 
Farbe,  in  heißem  Alkohol,  in  Aceton,  Eisessig  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Chloro- 
form.   Loslich  in  Alkalien,  Alkalicarbonat-  und  AlkaJiacetat-Lösungen. 

a.4.e.4'.e'-Pentanltro-8.8'-dloxy-dlph«nyl  C,»H,0,,N,  =  HO •  C«H(NO,), •  CjHyNO,),- 
OH.  B.  Neben  4.6.4'.6'-Tetranitro-3.3'-dioxy-diphenyl  aus  3.3'-Dioxy-diphenyl  und  Salpeter- 
säure (D:  1,4)  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Borsche,  B.  60,  830).  —  Gelbliche  Körnchen 
(ans  verd.  Alkohol).  F:  248°  (Zers.).  Löslichkeit  wie  bei  4.6.4'.6'-Tetranitro-3.3'-dioxy- 
diphenyl. 

a.4.0a'.4'.6'-Hexanitro- 8.8' -dioxy- diphenyl  („Dipikrins&ure")  CjAOuN,  <- 
HO-CJ3[(N01),>CtH(NO,),-OH.  B.  Man  sulfuriert  3.3'-Dioxy-diphenyl  mit  konz.  Schwefel- 
säure  und  •behandelt  das  Beaktionsprodukt  mit  Salpeterschwefelsäure  (Bobsohe,  B.  60, 
832).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Bleibt  bis  270°  unverändert,  verpufft  bei  stärkerem 
Erhitzen  anter  Feuererscheinung.  Sehr  leicht  löslich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig,  schwer  löslich  (fast  farblos)  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform.  Die 
Lösungen  in  Wasser  und  Eisessig  werden  durch  Mineralsäuren  gefällt. 

4.  4.4'-XHoxy-diphenyI,  p.p-THphenol  CJllH,.0,  =  HO-C4Bj-C.H4-OH  (8.  991). 
B.  Ans  4.4'-Dibrom-diphenyl  und  feuchtem  Silberoxyd  (MiELsrrNKR,  Z.  Kr.  66,  77  Anm.  2). 
Neben  2.4'-Dioxy-diphenyl  und  anderen  Verbindungen  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
von  Phenol  in  verd.  Schwefelsäure  an  einer  Bleianode  (Fichteb,  Brunnes,  Bl.  [4]  10,  286). 
Ans  4-0xy-4'-anüno-diphenyl  durch  Diazotieren  in  salzsaurer  Lösung  und  Erwärmen  der 
DiazolOBung  auf  dem  Wasserbade  (Bakbesger,  A.  890,  169).  —  Rhombisoh-bipyramidal 
(M.).  F:  272°  (F.,  Bb,),  273«  (HL),  274—276°  (Ba).  Diohte  der  festen  Substanz:  1,26  (M). 
Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Eisessig  bei  Siedetemperatur:  Bbatz,  v.  Nibmentowbki,  JB. 

')  Ober  diese  Verbindung  finden  sieh  in  der  Literatur  keine  Angaben.  Vielleicht  hat  das 
x.x'-IMbrom*2.3/-dioxy-dtphenyl  des  Hptw.  (8. 989)  vorgelegen. 
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68, 102.  —  Geht  bei  weiterer  elektrolytischer  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Chinon 
aber  (F.,  Bh.).  Liefert  mit  Phthalsaureanhydrid  und  A1C13  bei  130—135°  4.4'-Dioxy-3-[2-carb- 
oxy-benzoyll-diphenyl  und  8-Oxy-3- [4-oxy-anthrachinonyl  -( 1 ) ]  -benzophenon-carbonßaure-(2') , 
bei  160»  44'-Dwxy-dianthnK!hinonyl-<l.l')  (Scholl,  Seer,  B.  44,  1092,.  4099).     Gibt  mit 

PhthsJeauieanhydrid  und  ZnCl,  bei  185—205°  das  Phthalein  £Q  ^>C[C,H3(OH)-C6H4- OH], 

(Syst.  No.  2568)  (8oh.,  S.). 

8.  991,  Z.  10  v.  «.  statt  ,,-diphenyl-trisulfonsäure-(4.4'.x)"  lies  „-diphenyl-trisulfonsaun- 
(3.3'.x)". 

4.4' -Dimethoxy- diphenyl,  p.p-Dianiaol  0,^0,  «=  CH3-  0C.H4-  0,H,-  0  •  CH, 
(8.  991).  Gibt  mit  Oxalylchlorid  bei  160°  im  Einschlußronr  oder  in  Gegenwart  von  AlCl, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  4.4'-Dimethoxy-diphenyl-carbonsäure-(2  oder  3)  in  sehr  geringer 
Menge  (LiKBimumr,  B.  46,  1203).  Liefert  mit  Phthalsaureanhydrid  bei  Gegenwart  von 
A1C1»  in  Nitrobenzol  bei  70 — 80*  4.4'-Dioxy-3-[2-carboxy-benzoyl]-diphenyl,  bei  Abwesenheit 
eines  Lösungsmittels  bei  ISO*  4.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l')  (Scholl,  Seeb,  B.  44, 1099). 

8.6.8'.6'- Tetrabrom -4.4'-dioxy- diphenyl  ClsH,0,Br4  =  HOC6H,Br,C8H,Br,OH 
(8.  992).  F:  286°  (Mom,  C.  1018 II,  1665).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  FeCl3,  50%iger 
Salpetersaure  oder  CrOa  in  Eisessig  3.6.3  .5'-Tetrabrom-diphenoohinon-(4.4'),  mit  Ammonium- 
persulfat oder  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Lösung  das  Chinhydron  C19H40,Br4  +  CuH^O^r« 
(s.  bei  Tetrabromdiphenoohinon,  Syst.  No.  675),  mit  Kaliumchlorat  und  Bromwasserstoff- 
s&ure  oder  mit  PbO,  in  Benzol  2.6-Dibrom-p-chinon.  Gibt  mit  NaOBr-Lösung  2.4.6-Tribrom- 
phenol. 

8.  992,  Z.  27  v.  u.  statt  „Diphenyl"  lies  „4.4'-Dioxy-diphenyl". 

Diaoetat  CwHIUO1Br4==CH!)C00C,H,Br,C))HsBr,OCOCH8  (8.  992).  B.  Bei 
längerem  Kochen  von  3.6.3'.5'-Tetrabrom-diphenochinon-(4.4')  mit  Acetanhydrid  (Mom, 
0. 1818 II,  1665).  —  F:  247°.  —  Liefert  bei  Oxydation  mit  CrOa  in  Eisessig  und  nachfolgender 
Hydrolyse  3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure. 

6.8'.6'-Tribrom-S.nltro-4.4'-dioxy-diphenyl  Ci,H,0«NBr8  =  HO •  CeHjBrtNO,) • 
C,H,Br,-OH.  B.  Beim  Eindampfen  einer  mit  AgNO,  versetzten  Lösung  von  ö.3'.5'-Tri- 
brom-4.4'-dioxy-diphenyl-sulfonsaure-(3)  (Mors,  C.  1918 II,  1665).  Durch  Nitrieren  des 
bei  der  unvollständigen  Bromierung  von  4.4'-Dioxy-diphenyl  entstehenden  Tribrom-4.4'-di- 
oxy-diphenyls  (M.).  —  Gelb.    F:  210°.  —  Gibt  ein  rotes  Kaliumsalz. 

8.8'  -  Dinitro  -  4.4'  -  dioxy  -  diphenyl  C^HAN,  =  HO-C.H^NO.VC-HaCNOJ-OH 
(8.  992).  F:  278°  (Bratz,  v.  Nibmentowski,  B.  63,  193).  Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig, 
etwas  leichter  in  Nitrobencol,  unlöslich  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich 
in  Alkalilauge  mit  roter  Farbe. 

8.6'  -  Dibr om  -  8.8<-  dinitro  -  4.4'-  dioxy  -  diphenyl  C,  AO-NiBr,  ==  HO  •  C  ABrfNO,)  • 
C,HlBr(NO,)-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersäure  auf  5.5  -Dibrom-4.4'-dioxy-diphenyl- 
disuIfon8&ure-(3.3')  (Mom,  0.  1918  H,  1665).  —  F:  237°. 

8.x.S'.x'-Tetranitro-4.4'-dioxy-diphenyl  CuHAoN«  =  HOC,HJNO,)1-C,Hl(NO,),- 
OH  (8.  992).  Wird  von  Bobsche,  Schölten  (B.  60,  608)  als  3.5.3'.5- Tetra  nitro -4.4  - 
dioxy-diphenyl  angesehen.  —  B.  Man  diazotiert  18,4  g  Benzidin  in  200  cm*  Eisessig' 
mit  50  om'  Salpetersäure  (D:  1,39)  und  14  g  NaNO,  in  70  om*  Wasser,  fügt  zu  der 
Diazolösung  noch  30  cm'  Salpetersaure  (D:  1,48)  und  erwärmt  1  Stde.  auf  dem  Wasserbad 
(B.,  Soh.).  —  F:  222«. 

4.4' -Dimeroapto- diphenyl,  p.p-Diphenylendlmeroaptan  ChHhjS,  =  HS-0,H.- 
C«IL/  SH  (8.  993).  B.  Man  setzt  eine  mit  Natronlauge  neutralisierte  Lösung  von  Diphenyl- 
bis-diazoniumehIorid-(4.4')  unter  gleichzeitigem  Eintragen  von  Kupferpulver  zu  einer  auf 
60'  erwärmten  w&Br.  Lösung  von  athylxanthogensaurem  Kalium  und  verseift  das  entstandene 
ölige  Reaktionsprodukt  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge,  der  man  gegen  Ende  der  Reaktion 
Na,S  zusetzt  (Zbroxi,  Dahh,  B.  46,  3460).  —  F:  175°;  ziemlich  schwer  löslioh  in  kaltem  Eis- 
essig, Alkohol  und  Benzol  (Z.,  D.).  —  Oxydiert  sich  leicht  zu  einem  amorphen,  unlöslichen 
Produkt  (Lbt/okabt,  J.  pr.  [2]  41,  213;  Z.,  D.).  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  Diphenyl-disulfon- 
saure-(4.4')-dichlorid,  in  Chloroform  oder  GClt  p.p-Diphenylen-bis-schwefelohlorid  (Z.,  S.  44, 
770;  Z.,  D.). 

Simethyl&thar,  4.4'-Bis-methylmeroapto-diphenyl,  p.p-Diphenylen-bis-methyl- 
■ulfld  CmHuS,  ^CHj-SCeB^-CÄ-SCH,  (8.  993).  B.  Aus  4.4'-DimeMapto-diphenyl 
und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Zraroxx,  Dahm,  B.  46,  3462).  —  Blattohen  (ans 
Alkohol  oder  Eisessig).  F:  165".  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und  Eisessig,  schwerer 
in  Alkohol.  —  Gibt  mit  Chlor  in  Eisessig  IMphenyl-diBulforisaure-(4.4')-dichlorid,  in  Chloro- 
form p.p-Diphenylen-bis-triohlonnethylsulfid.  Liefert  mit  Brom  ein  Hexabromid,  mit  Jod 
in  Chloroform  ein  Hexajodid  (S.  487). 
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p.p-Diphenylen-bis-methylsulföxyd  CmHuO.S,  =  CHa-  SOC6H4-C,H4-  SO-CH,.  B. 
Aus  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid  durch  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  oder  mit 
2  Mol  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Zincxjc,  Dahm,  S.  46,  3466).  —  Blättchen  (aus  Xylol 
oder  verd.  Salzsäure).  F:  195°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in 
Benzol.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  blau.  —  Gibt  mit  Chlor  eine  bei  186°  schmel- 
zende Verbindung.  Wird  durch  HBr  bezw.  HI  in  Eisessig-Lösung  zu  p.p-Diphenylon-bis- 
methylsulfid  reduziert;  in  Chloroform-Lösung  entsteht  durch  Einw.  von  HBr  das  Tetra- 
bromid  (s.  u.),  durch  Einw.  von  HI  ein  Hexajodid  (s.  u.).  —  p.p-Diphenylen-bis-methyl- 
sulfid-tetrabromid  Ci4HuBrtS,  =  CH,-SBr,-C,H4-C6H1-SBr,CH,.  B.  Aus  p.p-Di- 
phenylen-bis-methylsulfoxyd  und  HBr  in  Chloroform  (Z.,  D.,  B.  45,  3464).  Bote  Krystalle. 
F:  130°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig.  Verliert  beim  Aufbewahren 
Brom.  Wird  durch  konz.  Alkalien,  NasS,Oa  oder  NaHSO,  in  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid, 
durch  verd.  Alkalien  in  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfoxyd  übergeführt.  — p.p-Diphenylen- 
bis-methylsulfid-hexabromid  C14HMBr,S,.  B.  Aus  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid 
und  Brom  in  Chloroform  (Z.,  D.,  B.  46,  3464).  Dunkelrote  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  90° 
unter  Abgabe  von  Brom.  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig.  Wird  durch  konz. 
Alkali,  NaHS03  oder  Na,S,Os  in  p.p-Diphenylen-bis-methylsuJfid,  durch  Wasser  oder  verd. 
Alkali  in  p.p-Diphenylen-ois-methylBulfoxyd  übergeführt. — p.p-Diphenylen-bis-methyl- 
sulf  id-hexajodid  C,4Hi4I,8,.  B.  Aus  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid  und  Jod  in  Chloro- 
form (Z.,  D.,  B.  46,  3466).  Aus  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfoxyd  und  HI  in  Chloroform 
(Z.,  D.).  Fast  schwarze  KryBtalle.  F:  198°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und 
Chloroform.    Gibt  mit  verd.  Alkali,  NaHSOs  oder  Na„S,0,  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid. 

p.p-Diphenylen-bis-methylsulfon  C,,H14p48,  =  CH,-SO,-C,H4-C,H4-SO!-CH,.  B. 
Aus  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid  oder  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfoxyd  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  (Zihoks,  Dahm,  B.  45,  3466).  —  Blättchen  (aus. 
Eisessig).  F:  ca.  302°.  Schwer  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig; 

Diäthyläther  des  p.p-DiphenylendimeroaptanB,  4.4'-Bis-äthylmeroapto-diphenyl, 
p.p-Diphenylen-bis-äthylsulfld  C,,Hi8S,  =  C,H,S-C,H4-C,H4-S-C1H8  (8.  993).  B. 
Analog  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid.  —  F:  135°  (ZmoKB,  Dahm,  B.  45,  3463).  Ziemlich 
leichtlöslich  in  heißem  Eisessig  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol.  —  Liefert  mit  Chlor 
in  Eisessig  Diphenyl-disuifonsäure-(4.4')-dicbJorid,  in  Chloroform  ein  rotes  öliges  Produkt. 
Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  das  Tetrabromid  (s.  u.),  mit  Jod  in  Chloroform  das  Hexa- 
jodid (s.  u.). 

p.p-Diphenylen-biB-äöiylaulfoxyd  (^,^0,8,  =  C»H»S0C.H4C»H4S0C,Ht.  B. 
Analog  pj)-Diphenylen-bis-methyl8ulfoxyd.  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  134° 
(Ztnckb,  Dahm,  B.  46,  3467).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig  und  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser.  —  pjo-Diphenylen-bis-äthylsulfid-tetrabromid  Cj,Hj8Br4S,  =  CtH5- 
8Br1'CsH4-C4H4-SBr,-CrH,.  B.  Aus  p.p-Diphenylen-bis-athylsulfid  und  Brom  in  Chloro- 
form (Z.,  D.,  B.  46,  3465).  Aus  p.p-Diphenylen-bis-&thylsulfOxyd  und  Bromwasserstoff 
(Z.,  D.).  Bote  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig.  Spaltet  beim  Erwärmen 
mit  Chloroform  oder  Eisessig  Brom  ab.  —  p.p-Diphenylen-biB-äthylsulfid-hexajodid 
CitHigliS..  B.  Aus  pj3-Diphenylen-bis-&tnyljodid  und  Jod  in  Chloroform  (Z.,  D.,  B.  46, 
3465).  Schwarzblaue  Krystalle  (aus  Chloroform).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Chloro- 
form und  Eisessig. 

p.p-Diph«nylen-bis.athylBQlfon  C^H1804S,  =  CtHllS01C,H4C(H4S01C,H,.  B. 
Aus  p.p-Diphenylen-bis-äthylsulfid  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Zvscxjb,  Dahm, 
B.  46,  3467).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  187°.  Ziemlich  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig, 
schwerer  in  Alkohol. 

4  4'-Bis-benaylmeroapto-diphenyl,  p.p-Diphenylen-bis-benaylsulfid  CMH„S, -= 
CgHj-CH,-S-C,H4-CA-S-CH»C.HI.  B.  Aus  pjp-Diphenylendimercaptan  und  Benzyl- 
ohlorid  in  alkal.  Lösung  (Zutokjb,  Dahm,  B.  46,  3463).  —  Blftttohen  (aus  Eisessig).  F:  198° 
■bis  199°.  Sohwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol.  —  Liefert  mit  Chlor  in 
Eisessig  Diphenyl-disulfonsaure-(4.4')-ohk>rid,  in  Chloroform  p.p-Diphenylen-bis-schwefel- 
chlorid  und  Bencalohlorid. 

p.p-Diphenylen-bis-bensylsulfoxyd  CMH,,0,S.  =  CHBCa,'SO'CÄC,H4SO' 
CH.CJI..  B.  Aus  p.p-Diphenylen-bis-benzylsulfid  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig 
auf  demWasserbad  (Zdjckb,  Dahm,  B.  46,  3467).  •—  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:243°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  leichter  in  Eisessig. 

p.p-Wpb*nyl«n-bte-b«i«ytaulftm  CMHtl04S1  =  CÄCH,-  801C,H.C,H4-  SO.CH.- 
CJI..  B.  Aus  p.p-Diphenylen-biB-ben«ylsulfoxyd  und  WasBerstoffperoxyd  in  Eisessig  auf 
dem  Wasserbad  (Zxncke,  Dahm,  B.  46,  3467).  —  Nadeln.   F:  320*.   Sehr  wenig  löslich. 
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p.p-Diphenylen-bis-aoetonylsulfld  CJSj.OtS,  -  CH»  •  CO  •  CH,  •  S  •  C,H4  •  C«H4  •  8  •  CH,  • 
CO'CHg.  B.  Beim  Erhitzen  von  p.p-Diphenylen-bis-schwefelchlorid  mit  Aceton  (Znroxx, 
Dahm,  B.  46,  3462).  Aus  p.p-Diphenylendimercaptan  und  Chloraoeton  in  alkal.  Lösung 
(Z„  D.).  —  Nadeln.  F:  165*!  Ziemlich  löslich  in  heißem  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol. 

p.p-Dlphenylen-bis-trlohlormethylsulfld  C,4B*C1,S,  =  (XVS-C.BVC.H.-S-CCI,. 
B.  Aus  p.p-Diphenylen-bis-methylsulfid  und  Chlor  in  Chloroform  (ZnroxB,  Dahm,  B.  45, 
3463).  — Sudeln  (aus  Chloroform).  F:  195°.  Ziemlich  löslioh  in  heißem  Benzol,  schwerer  in 
Eisessig,  Chloroform  und  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  N.N'.N"-Triphenyl- 
guanidin  und  p.p-Diphenylendimercaptan. 

p.p-Diphenylen-bis-thioglykolBäure  C,„H,AS,  =  HO.CCH,-  SC.Ht-  C.Hj-8-  CH,- 
COJS  (8.  993).  Gibt  mit  Chlorsulfons&ure  die  Sulfonsaure  eines  blauen  Küpenfarbstoffs 
(Kalls  &  Co.,  D.B.P.  232995;  C.  19111,  1166;  Frdl.  10,  480). 

4.4'-BiB-ohlormeroapto-dipbenyl,p.p-Dipheriylon-bi8-sob-wefelohloridC,^LCl,S>= 
CI8,CeHt-C,H4'SCl.  JB.  Aus  p.p-Diphenylendimercaptan  oder  p.p-Diphenylen-bis-benzyl- 
sulfid  durch  Einw.  von  Chlor  m  CC1«  (Zincks,  B.  44,  770;  Z.,  Dahm,  B.  45,  3461).  — 
Rotgelbe  Krystalle.  F:  114^-116°;  zersetzt  sich  bei  145°.  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,  schwer  in  CC14  und  Benzin.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Eisessig, 
Alkohol  oder  verd.  Alkalien.  Wird  durch  Salpetersaure  (D:  1,4)  oder  durch  Chlor  in 
Eisessig  zu  Diphenyl-dWlfonsaure-(4.4')-dichlorid  oxydiert.  Gibt  mit  Aceton  p.p-Diphenylen- 
bis-aoetonylsulfid. 

2.8'-Dinitro-4.4'-dirhodan-diphenyl  0^,0,^8,  =  NCSC-H.(NO,)-C,H,(NOt)-S- 
CN.  B.  Man  diazotiert  2.3'-Dinitro-beazidin  (vgl.  Rptw.  Bd.  XIII,  8.  236),  stumpft  die 
überschussige  Saure  mit  Natriumacetat  ab  und  gießt  in  KCNS-Lösung  (Cajn,  Cottlthabd, 
Micklbthwait,  8oe.  108,  2083).  —  Schwach  rötliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  158°. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C18Hu08. 

1.  4.4'-Dioxy-diphenylmethan  ty,a,Ol=HOC,H4-CH,C.H4-OH  (8.  995).  B. 
Aus  1  Mol  Formaldehyd  und  2  Mol  Phenol  in  Gegenwart  von  sehr  verd.  Salzsäure  (Nojxttng, 
Hbbzbkrg,  Gh.  Z.  16, 185;  Cabo,  B.  25,  947).  Aus  S.S'-Methylen-disalicylsaure  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  (Clemmensetj,  Hxitman,  Am.  Soc. 
38,  740).  —  F:  148'  (Cl.,  H.).  —  Darstellung  eines  braunen  Schwefelfarbstoffs  durch  Erhitzen 
von  Dioxydiphenylmethan  mit  Schwefel  und  Natronlauge  auf  260 — 280°:  Bayeb  &  Co., 
D.B.P.  232713;  O.  19111,  1094;  Frdl.  10,  294. 

4.4'-  Dimethoxy  -  diphenyldiohlormethan  C^H^Cl,  =  (CH.  •  0  •  C,H4),CC1,.  B. 
Aus  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  und  Oxalylchlorid  durch  2-stdg.  Erhitzen  (Statoutokr, 
Clab,  Czako,  B.  44,  1645;  vgl.  Stratts,  Dttzjjasn,  J.  pr.  [2]  108,  46).  —  F:  101— 102* 
(St.,  Cl.,  Cz.),  98—100°  (bei  langsamem  Erhitzen)  (Str.,  D.).  —Bei  der  Einw.  von  Zink  oder 
Quecksilber  auf  die  ather.  Lösung  entsteht  Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-athylen  (St.,  Cl., 
Cz.).  Liefert  in  ather.  Lösung  mit  ZnCl,  oder  HgCl,  rote  Niederschlage,  die  durch  Wasser 
unter  Bildung  von  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  zersetzt  werden  (St.,  Cl.,  Cz.). 

8.8'-DiJod-4.4'-dimethoxy-diphenylmethan  CjjH,40,I,  =  (CB>0-C6H,,I),CH,.  B. 
Aus  o-Jod-anisol  und  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  (Bobinsou,  Soc.  108, 
1087).  Aus  4.4/-Dimethoxy-3.3'-diamino-diphenylmethan  durch  Diazotieren  und  Ersatz  der 
Diazogruppen  durch  Jod  (B.).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  142°.  —  Liefert  bei  starker  Einw. 
von  Salpetersaure  2.4-Dinitro-anisol. 

8.8'-Dinitro-4.4'-dloxy-dlphenylniethan  (\  JE[,„0,N, «= JHO  •  CÄ(NO,)],CH,  (8. 998) . 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumpolysulfid-Lösung,  gegebenenfalls  unter  Zusatz  von  Kupfer 
oder  Kupfersalzen,  entstehen  braune  Schwefenarbstoffe  (Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron, 
D.B,  P.  223980;  G.  1910 II,  522;  Frdl.  10,  295). 

8.8'-Dlnitro^l.4'-diin«thoxy<Uphenylniethan  C„HuOiNi=  [CH,-  0  •  C,H,(NO,)],CH,. 
B.  Aus  o-Nitro-anisol  und  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  (BASF,  D.  B.  P. 
140690;  C.  1908 1, 1010;  Frdl.  7,  458).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Benzol).  F:  160°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

2.  2.a-ZHoxy-dipheHytm«than,  2-Oxy-diphenvlcarbinol,  2-Oxy-benz- 
hydrol  OuHmO,  -  0,H.-OT(OH)-04H4-OH. 

«  „a-P^«-»Ü»o*y-dlP>««ylaiethan,  S-Äthoxy-benzhydrol  CUHx.O^CÄ'CHtOH)- 
CfHt-O-C^H..  B.  Aus  2-Athozy-benzaldehyd  und  Phenylmagnesiumbromid  oder  aus  Benzal- 
dehyd  und  2-Athoxy-phenylmagnesiumbromid  (Gattxbhakk,  A.  898,  224).  —  Krystalle 
(aus  Ather).   F:  75*. 
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3.  d.a-IHoxy-dlphenylmethan,  4-Oocy-diphenylcarbinol,  d-Oxy-benz- 
hydrol  CuRwO,  =  C,H,0H(OH)C,H4/OH  (S.  998).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  in 
Eisessig  3.ö-Dibrom-4-oxy-benzhydrol,  Benzaldehyd  und  2.4.6-Tribrom-phenol  (Kohles, 
Patch,  Am.  Soc.  88,  1212). 

a>  Oxy  4 -methoxy -diphenylmetban,  4- Methoxy -benahydrol  CltHM0.  =  C,H« • 
GHtOEj-OeHi-OCH,  (S.  998).  B.  Durch  Reduktion  von  4-Methoxy-benzophenon  mit 
Natriumamalgam  in  Alkohol  (Kohlbb,  Patch,  Am.  Soc.  88,  1213;  vgl.  Adams,  Wibth, 
Fbekch,  Am.  Soc.  40,  430)  oder  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol;  Ausbeute 
64%  der  Theorie  (Böesekeh,  Cohen,  O.  18151,  1375;  C,  S.  88,  121).  Bei  der  Einw.  von 
Phenylmagnesiumbromid  auf  Anisaldehyd  (K.,  P.).  —  Nadeln  (aus  Ligrom).  F:  60°  (EL, 
P. ;  B.,  0. ;  C),  68°  (A.,  W.,  F.).  —  Wird  duroh  Brom  in  Chlorof orm  zu  ca.  20%  unter  Bildung 
von  Bensaldehyd  und  p-Brom-anisol  gespalten  (K.,  P.).  Salpetersäure  in  Eisessig  bewirkt 
teils  Substitution  zu  2  (oder  3)-Nitro-4-methoxy-benzhydrol,  teils  Spaltung  in  Benzaldehyd 
und  p-Nitro-anisol  (K.,  P.). 

4-Methoxy-a-äthoxy'diphenylmethan ,  Äthyl  -  [4  •  methoxy  -  benzhydryl]  -  äther 
-aisOi=»0^ä»-CH(OC,H,)C»H4-OCH,.  B.  Durch  Umsetzung  von  Anisaldehyd  mit 
üenylmagnesiumbromid,  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Chlorwasserstoff  reiem 
Acetylohlorid  und  Kochen  der  so  erhaltenen  Aoetylverbindung  mit  Alkohol  (Kohlxb,  Patch, 
Am.  Soc.  88,  1214).  —  Hellgelbes  Öl.  Erstarrt  nicht  bei  — 17°.  Kp„:  258—260°.  —  Wird 
durch  Brom  in  Chloroform  zu  ca.  10%  in  Benzaldehyd,  p-Brom-arusol  undÄthylbromid(f) 
gespalten.  liefert  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  neben  2(oder  3)-Nitro-4-methoxy-benzhyclrol 
ca.  10%  Benzaldehyd  und  p-Nitro-anisol. 

Bis  -  [4  -methoxy-  benzhydryl]  -äther  CjJImjQ,  ==  [CH»-0-C,H4-CH(C,Hs)]10.  B. 
Neben  4-Methoxy-benzhydrol  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Anisaldehyd 
(Kohlkh,  Patch,  Am.  Soc.  88,  1213).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  120°. 

8  •  Brom  -  a  -  oxy  -  4  •  methoxy  -  dipb.enylmetb.an ,  S-Brom-4-methoxy-benzhydrol 
C14H«OtBr  =  C,H»-CE(OH)C,H,Br-OCH,.  B.  Aus  3-Brom-4-methoxy-benzaldehyd  und 
CJIj-MgBr  in  Äther  (Kohlkr,  Patch,  Am.  Soc.  88,  1215).  —  Krystalle  (aus  50%igem 
Alkohol).  F:  76°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  aufler  Petroläther.  —  Wird 
durch  Brom  in  Chloroform  zu  ca.  7,5%  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  gespalten. 

8.6  -  Dibrom  •  4a  •  dioxy  *  diphenylmethan ,  8.5  -  Dibrom  -  4  -  oxy  -  benobydrol 
CHtpOjBr,.  BenzoideFormCj8HiABr»  =  C«Ss-CiH(OH)C(1H,Brt-OHC-S.9SS;.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  auf  4-Oxy-benzhydrol  (Köhler,  Patch,  Am.  Soc.  88, 
1212).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  164°  (Zers.).  —  Beständig  gegen  Brom  in  Chloroform  und 
gegen  kons.  Salpetersaure  in  Eisessig. 

2  (oder  3)-Nitro-a-oxy-4-methoxy-diphenybnethan,  S  (oder  8)-N"itro-4-methoxy- 
benahydrol  C\4HuO«N  =  C,H,  •  CH(OH)  •  C,H,(NO,)  •  O  •  CHS.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
saure  in  Eisessig  auf  4-Methoxy-benzhydrol  (Köhler,  Patch,  Am.  Soc.  88, 1213).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  104°. 

4.  Dioxy-Verbindungen  CMHMOg. 

1.  auß-Bis-12-oxy-phenylJ-Othan,  Z.2'-JHoacy-dibenzyl  CltHi,Oi  =  HO  -CA  • 
CH,CH,C,H«-OH. 

Dimethyläther,  2.2'-Dimethoxy-diben«yl  C„HiA  =  CBVOC.BVCH.CH.C.H«- 
0CHs  (8.  999).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium- 
halogeniden  auf  2-Methoxy-benzylbromid  (SpIth,  M.  34, 1997).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  86—87°.  Kpg:  189— 191«. 

a.a'  -  Dibrom  -  8.2'  •  dixnethoxy  -  dibenoyl,  2.2'  -  Dimethoxy  •  stilbendibromid 
C1Ä,0,Br1  =  CH,OCÄCHBr-CHBr-CÄOCH,  (S.  999).  F:  190°  (Pascal,  Nob- 
mand,  Bl.  [4]  8, 1004). 

a.a'-Dibrom-2.2'-diäthoxy-dlbenByl,  2.2'-Diäthoxy-stübendibromid  C,BHM0,Br,  = 
C,HI-0-C,H1-CHBr-CHBrC,H4-0-C,H,.  B.  Aus  2.2'-Diathoxy-stilben  (F:  87,5°)  und 
Brom  (Pascal,  Nobmattd,  bT[4]  9,  1066).  —  Blaßgelbe  Krystalle.   F:  218—219°. 

2.  a-[2-t)xy^henyU-ß-/4-oxy-phenylJ-äthan,  2.4'-IHoxy-dibenzyl 
CmHmO,  =  HO-C,H4-CH,-CHt-CJS4-OH. 

4'-Oxy-8-methoxy-diben»yl  CiBH„0,  =  CH,OC,B«CH1CH,C,H4-OH.  B.  Aus 
4'-Oxy-2-methoxy-stilben  duroh   Reduktion   mit   Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol 


(Stoxrmxb,  Fbibhxl,  B.  44, 1847).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  63°.  Leicht  löslich. 

S.4'-Dimethoxy- 

2.4'-Dimethoxy-stilben 


2.4'-Dimethoxy-diben«yI  Ci,H,80,  =  CHsOCA-CHtCH1CÄ'OCHs.   B.  Aus 
duroh  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Stoxrmbb,  Fbxbmel, 
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B.  44,  1847).  Ans  4'-Oxy-2-methoxy-dibenzyl  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (St., 
F.).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  45». 

a.a'  -  Dibrom  •  2.4'  -  dimethoxy  -  dibenzyl,  S.4'  -  Dimethoxy  -  stilbendibromid 
C16H,,0,Br,  =  CH,OC»H«CHBrCHBrC,H«OCH,.  B.  Aus  2.4'-Dimethoxy-stilben 
und  Brom  in  CS,  (Stoxbmkr,  Fbiemel,  B.  44, 1846).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petrol&ther). 
F:  133*.  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  Petrol&ther.  —  Zersetzt  sich 
an  der  Luft. 

«.a'-Dlbrom-a-methoxy-4'-aoetoxy-dibenayl ,  S  -  Methoxy  -  4'-  aoetoxy  -  stilben- 
dibromid C1,H,,0,Br,  =  CHsOC,H,CHBrCHBrC,HiOCOCHs.  B.  Aus  2-Meth- 
oxy-4'-acetoxy-8tflben  und  Brom  in  Chloroform  (Stoekmkr,  Frxbmel,  B.  44,  1847).  — 
Blattchen  (aus  Alkohol).   F:  170* 

3.  a.ß-Bis-pt-oacy-phenylJ-üthan,  3.3-Dioxy-dibenzyl  CuHhO,  =  HO>C,Ht# 
CH,'CH,-C,H,-OH. 

S.8'-Dimethoxy-dibenayl  ^.HyO,  =  CHsOC,HyCH,CH,C,H«OCH,.  B.  Bei 
der  Umsetzung  von  3-Methoxy-benzyibromid  mit  CH,-MgBr,  neben  anderen  Verbindungen 
(8path,  M.  84,  1999).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  39—40°.   Kp,,:  196—200°. 

a.a'  -  Dibrom  -  8.8' -  dimethoxy  -  dibenzyl,  8.8'  -  Dimethoxy  ■  stilbendibromid 
CwHigO.Br,  =  CH»-O-C,H4-CHBr-CHBr-C,H«-0-CH,.  B.  Aus  3.3'-Dimethory-stilben 
und  Brom  (Pascal,  Normand,  Bl.  [4]  9,  1065).  —  Krystalle.    F:  183,5—184,5°. 

4.  a.ß-Bia-[4-oxy-phenylJ-äthan,  4.4'-Dioxy-dibenzyl  CuHM0j  =  HO-CsrV 
CH,CHtC,H40H:. 

44'-Dimethoxy-dibensyl  C,,H180,  =  CHsOCeH^CH.CH^C.HtOCH.,  (S.  1000). 
B.  Bei  der  Umsetzung  von  4-Methoxy-benzylbromid  mit  Alkyl-  und  Arylmagnesiumhalo- 
geniden  (Späth,  M.  84,  2002).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  126—127°. 

2.5.2'.5'  ■  Tetrabrom  ■  8.3'  -  dinitro  ■  4.4'  -  dioxy  -  dibenzyl  C„HeO,N,Br4  =  HO  • 
CsHBr,(N01)-CH,-CH,C,HBr,(NO,)OH.  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,4) 
in  Eiaessig  auf  2.5.2'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmercapto-dibenzyl  (Zinokb, 
Fbohnebero,  Kempf,  A.  881,  49).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Tetrachlor&than).  Schmilzt  ober- 
halb 260°  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  kaum  in  Alkohol  und  Benzol, 
leicht  in  heißem  Tetrachlor&than.  —  Bildet  dunkelrote,  in  Wasser  schwer  lösliche  A11ra.liaii.1m. 

5.  a.ß-Dioaey-a.ß-diphenyl-üthan,  a.a'  -  Dioxy  -  dibenzyl,  a.a'  -  Diphenyl- 
äthylenglykol  CitHM0,  =  C,HjCH(OH)CH(OH)C,H,. 

OH  OH 

a)  InakU  nicht  spaltbare  Form,  Hydrobenzoin  C14H„0,  =  C„H6-C — CC,HS 

H  H 
(8. 1003).  B.  Neben  Isohydrobenzoin  bei  der  Reduktion  von  Benzaldehyd  mit  Magnesium- 
amalgam in  Äther  bei  0°  (Cittsa,  Milani,  B.  A.  L.  [5]  22  II,  685;  O.  46  I,  85).  Neben  Iso- 
hydrobenzoin bei  der  Belichtung  eines  Gemisches  von  Benzylalkohol  und  Aceton  (Ciamician, 
Silber,  JB.  48,  948;  B.  A.  L.  [6]  1©  I,  366).  Neben  anderen  Verbindungen  bjji  der  Beliohtung 
eines  Gemisches  von  Benzylalkohol  und  Acetophenon  (Ciam.,  S.,  B.  47,  1810;  R.  A.  L.  [5] 
28  L  862).  —  F:  137°  (Bebnkb,  C.  1819  HI,  777),  137—138°  (Ciam.,  S.,  B.  48,  948;  B.  A.  L. 
[5]  19 1,  366),  138°  (Ctcsa,  M.).  Kp,,,,,:  139°  (B.).  D"«:  0,9271  (Vanstoihs,  Soc.  108, 1837). 
Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  1723,2  kcal/Mol  (B.).  Thermische  Analyse 
der  Gemische  mit  Benzil:  V.,  Soc.  108,  1833.  W&rmetönung  bei  der  Auflösung  in  Alkohol: 
B.  —  Gibt  mit  Aoetylbromid  a-Stilbendibromid,  Hydrobenzoindiaoetat  und  geringe  Mengen 
Hydrobenzoinmonoacetat  (Irvtuiii,  Fym,  Soc.  105,  1655).  —  Geht  im  Organismus  des 
Kaninchens  in  o-Benzyl-benzoesaure  über  (Sieburg,  Hablopf,  H.  108,  200). 

OHH 

b)  InakU  spaltbare  Form,  Isohydrobenzoin  CuHwO,|  =  CeH,-C — C-C,H6  und 

H     ÖH 
H     OH 

C,HbC — C-C.H,  (8.1004).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  Stilben  mit  KMnO« 

ÖHH 
(Bbbnkb,  G.  1919  m,  777;  vgl.  Stbat/s,  A.  842,  209).    Neben  Hydrobenzoin  bei  der  Be- 
lichtung  eines  Gemisches  von  Benzylalkohol  und  Aceton  (Ciamioiak,  Subkb,  B.  48,  948; 
JB.  A.  L.  [5]  19 1,  366).  Neben  Hydrobenzoin  beim  Eintragen  von  Magnesiumamalgam  in  eine 
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mit  Eis  gekühlte  Äther.  Lösung  Ton  Benzaldehyd  (Ctosa,  Melani,  B.A.L.  [6]  SS  II,  686; 
ö.  46 1,  85).  Aus  monomerem  Glyoxal  und  Phonylm»gnesiumbromid  (Wbbn,  Stiix,  Soe. 
108, 1772).  — Dartt.  Man  kocht  ein  Gemisch  von  20  g  o-Stilbendibromid,  20  g  wasserfreiem 
Kaliumacetat  und  50  cm*  Eisessig  9V»  Stdn.  und  verfährt  weiter  nach  der  von  Bbhukb, 
Zinoke  (A.  188,  154;  vgl.  Bptw.,  8.  1005)  gegebenen  Vorschrift  (B.).  —  Ist  monotrop- 
dimorph  (Schaum,  Schaelino,  KLAUsraa,  A.  411,  193).  F:  117,5— 118.88  (W.,  St.),  119,5° 
(B.),  120—121°  (CrosA,  M.),  121°  (Ciam.,  Si.).  Kp,,,,,,:  133°  (B.).  Verbrennungswarme  bei 
konstantem  Volumen:  1728  kcal/Mol  (B.).  Lösungswärme  in  Alkohol:  B.  Isohydrobenzoin 
ist  triboluminescent  (Osteomysblekski,  SK.  42,  595;  C.  1810 II,  1525). 

8. 1004,  Zeile  1  v.  u.  statt  „inakt.  spaltbares  sowie  inakt.  nicht  evaUbarea  a.ß-Diphenyl- 
a-oxy-ß-amino-äthan"  lies  „rite  beiden  diastereoisomeren  inaktiven  Phenyl- fa-amino-benzyl] - 
carbmaile  (Diphenyloxäthylamin,  Bd.  XIII,  8.  706  und  Isodiphenylox&ihytamin,  Bd.  XIII, 
8.  710)". 

c)  Derivate  des  a.a' -IHoxy-dibenzyls  C,4HuO,  =  C,H8-CH(OH)CH(OH)C,H(, 
deren  sterisehe  Zugehörigkeit  nicht  bekannt  ist, 

a.ß  -  Dioxy  -aß-  bis  -  [8  ■  ohlor  -  phenyl]  -  äthan ,  8.8'-  Dichlor  -a.a.'-  dioxy  -  dibenzyl 
CmHuOjCI,  =  C,H4Cl-CH(OH)CH(OH)C«H4Cl.  Stereoisomer  mit  der  im  Hptw.  (8.  1006) 
unter  dieser  Formel  beschriebenen  Verbindung.  —  B.  Bei  der  elektrolytischen  Beduktion  von 
m-Chlor-benzaldehyd  in  einem  mit  Natriumacetat  versetzten  Gemisch  von  Wasser,  Alkohol 
und  Essigester  (Law,  Soc.  99, 1115).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  95°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOa  in  wäßr.  Losung  m-Chlor-benzaldehyd  und 
m-Chlor-benzoesäure. 

a.ß  -  Dioxy  -  a.ß  -  bis  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  -  äthan ,  4.4'-  Diohlor  -  a.a'-  dioxy  -  dibenzyl 
CltH1,0,Cl,  =  C,H.ClCH(OH)CH(OH)C,H4CT  (8.1006).  B.  Bei  der  elektrolytischen 
Beduktion  von  p-Chlor-benzaldehyd,  am  besten  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  an  Nickel- 
kathoden (Law,  Soc.  99,  1115).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  151°. 

6.  a.a-Bis-f4-oxy-phenylJ-athan  C,4H,40,  =  CH3-CH(C,H4OH)j  (8.  1006).  B. 
Aus  Phenol  und  Acetaldehyd  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  in  Alkohol  (Ges.  f.  ehem.  Ind. 
Basel,  D.  B.  P.  285772;  C.  1915  LT,  511;  Frdl.  12,  590).  —  Liefert  mit  Formaldehyd  und 
KajSOs  bei  100°  ein  gerbstoffartiges  Kondensationsprodukt. 

)S.^-Dlohlor-a.a-bi8-[4-methoxy-phenyl]-äthan  C,»Hi«OJClB  =  CHC1,  •  CH(C,H4  •  O- 
OH,),  ( 8. 1006).  B.  Bei  der  elektrolytischen  Beduktion  von  ^B./^TricMor-a.a-bi8-[4-methoxy- 
phenyl]-&than  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  an  einer  Kupferkathode  (Braks,  B.  46, 
2941).  —  F:  113—114°. 

0./5-Dichlor-a.a.bis-[4-ättioxy-phenyl]-äthan  CMHM0.Clt = CHC1,  •  CHfC.Hj  •  O  ■  CA), 
(8.  1006).    B.    Bei  der  elektrolytischen  Beduktion  von  /^.Ä-Triehlor-a.a-bis-[4-äthoxy- 
henyl]-athan  in  alkoholisoh-salzsaurer  Lösung  an  einer  Kupferkathode  (Bkand,  B.  46, 

ß.ß.B - Trlohlor - a.a- bis- [4 -oxy- phenyl] -äthan  C,4HuO,Cl,  =  CGI,- CHtC.BVOH), 
(8. 1006).  B.  Durch  Kondensation  von  Phenol  mit  Chloral  in  Gegenwart  von  A1C18  (Fbakk- 
FOKTER,  Kritchevsky,  Am.  Soc.  86,  1520).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).     F:  212°. 

Dimethyläther,  jS./J.ß-Triohlor-a.a-biB-[4-methoxy-phenyl]-äthan  CuHuOJßl,  = 
CC1,  ■  CH(C«H4  ■  0  •  CH8),  (8 .  1007) .  B.  Aus  Anisol  und  Chloral  bei  Gegenwart  von  AlCl3  oder 
konz.  Schwefelsäure  (Fbanxtobteb,  Kbitohevsky,  Am.  Soc.  86,  1522).  —  Krystalle  (ans 
Alkohol).  F:  78°  (F.,  K.).  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Beduktion  in  alkoholisch-salz- 
sanrer  Lösung  an  einer  amalgamierten  Zinkkathode  4.4'-Dimethoxy-stilben,  an  einer  Kupfer- 
kathode ^.ß-ßichlor-a.a-bis-^-methoxy-phenyl]-äthan  (Brawd,  B.  46,  2939,  2941),  an  einer 
Bleikathode  a.a.<5.<J-Tetrakis-[4-methory-phenyl]-/5-butin  und  4.4'-Dimethoxy-stilben  (B., 
Matsui,  B.  46,  2949;  vgl.  B,  B.  64,  2017). 

Diäthyläther,  /J.5.)J-Triohlor-a.a-bis-[4-athoxy-phenyl] -äthan  C„B:„OtCl,  =  001,- 
CHfC.BVO-C.Hj),  (8.  1007).  B.  Aus  Phenetol  und  Chloral  in  Gegenwart  von  A1C1S  oder 
konz.  Schwefelsäure  (Fbankfobthb,  Kkttchevsky,  Am.  8oe.  86,  1523).  —  Gibt  bei  der 
elektrolytischen  Beduktion  in  alkoholisoh-salzsaurer  Losung  an  einer  amalgamierten  Zink- 
kathode 4.4'-DiÄthoxy-stilben,  an  einer  Kupferkathode  j9.^-Dichlor-a.a-bis-[4-äthoxy-phenyl]- 
athan  und  wenig  4.4'-Diäthory-stilben  (Bband,  B.  46,  2939,  2942). 

Ä./}.Ä-»TMbrom-a.a-biB-[4-&thoxy-phenyl] -äthan  CjjHjjOjBr,  =  CBr,  •  CH(C.H, '  O  • 
CH,)..  B.  Aus  Phenetol  und  Bromal  in  Gegenwart  von  AlCl,  (Fbanktobtkb,  KBiTOHiivsKy, 
Am.  Soc.  86,  1624).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  112°. 

ß.ß  fl-Trlohlor-a.a-bi«-[a.8.6.6-tetranltro-4-methoxy-phenyl]-äthan  Cj,H,0,8NgCl»  = 
COlj-CHECgJNO^-O'CH,],.    B.    Aus  0./J.0-TricMor.a.a-bis-£4-methory-phenyl]-äthan  und 
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rauchender  Salpetersaure  bei  0°  (Fbasxtobtxb,  Kbitchbvsky,  Am.  Soe.  86, 1623).  —  Hell- 
gelbe Krystalie  (aus  Alkohol).    F:  173*. 

Ä.fl.Ä-Trloblor-a.a-bU-[2.8.6.8-tetraiütaro-4-äthoxy-phenyl]-atbÄii  C18HwO,gNgClj= 
OC1»-CH[C,(N01VO'C1H,]I.  B.  Aus  /J.^./3-Triohlor-a.a-bis-[4-athoxy-pbenyl] ■  athan  und 
rauchender  Salpetersäure  bei  0*  (Fiusxtobtkb,  Kbitchbvsky,  jlm.  öoc.  86,  1623).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  137«. 

Ä.Ä.Ä-Tpibrom-o.o-biB-[a.8.6.6-tetranltro-4-athoxy-phenylJ-athan  CjjHjiO^NgBr,  *= 
CBr,,CH[C,(NO,)«'0,CIH«],.  B.  Aus  /J.^.^-Tribrom-o.o-bis-[4-athoxy-phenyl]-athan  und 
rauchender  Salpetersaure  bei  0°  (FBAxnoroBTKB,  Kretohevskt,  Am.  Soe.  86, 1624).  —  Gelbe 
Krystalie  (aus  Alkohol).    F:  163». 


1183;  vgl.  Stobbmbb,  B.  38,  2292). 

cwi-Diphenyl-äthylenglykoldiaeetat  C,8H1804  =  (C,H,)»C(0- CO- OH,)  CH,0- GO- 
CH, (8.  1009).  B.  Beim  Kochen  von  a.a-Diphenyl-athylenglykol  mit  Aoetanhydrid  (Tnr- 
MiKitAtT,  0.  r.  160,  1183).  —  F:  144". 

8.  4.4'-Dioasy-3.&-dimethyl-diphenyl  C14HuO,  ■=>  HO-C,H,(CH,)-C(lH!,(CH>)OH 
(8.  1009).  B.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  o-Kresol  in  schwefelsaurer  Losung 
an  einer  Bleianode  (Fichte»,  Aokkbmann,  fiel«.  2,  696).  —  Krystalle  (aus  Toluol).   F:  161°. 

Diaoetat  Cj-H,,©,  =  CH,-CO-OC,H,(CH,)-C6H,(CH,)0-CO-CH,  (S.  1010).  F: 
136,6»  (F.,  A.,  Hdv.  9,  696). 

x.x-Dlnltro-4.4'-dioxy-8.8'-dimethyl-dlphenyl  Ci.HlO.N,  (8. 1010). 

8. 1010,  Z.  27  u.  29  v.  u.  statt  ,^.3'-JXmethyldip^yl-diecubon»äure-(4.4')"  lies  „4.4' -Di- 
oxtf-S.S'-dimeihyl-diphenyl-dicarbonsäure-  (3.3')  . 

3.3'-I>imethyl-dipbenylen-bis-tbioglykolB&ure-(4.4/)  C,8H,s04S,  =  HO,COH,-8- 
C,H,(0Hs)-C,H,(CH,)-S-CH,-CO,H.  B.  Durch  Kondensation  von  44'-DisuHhydiryl-3.3'-di- 
methyl-diphenyl  (Hptw.,  8.  1010)  mit  Chloreesigs&ure  (Kaüü  &  Co.,  D.  B.  P.  232996;  C. 
1811 1,  1166;  Frdl.  10,  480).  —  Blattchen  (aus  60%iger  Essigsaure).  F:  167—168«.  Leicht 
loslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasser,  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  mit 
Chlorsulfonsaure  3.3'-I>ioxy-7.7'-dimethyl-6.6'-bis-thionaphthen,  das  durch  Oxy- 
dation mit  K,Fe(CN)4  oder  durch  Kondensation  mit  Isatin,  Isatinanilid  oder  Acenaphthen- 
chinon  in  Küpenfarbstoffe  übergeht. 

9.  6.&-DUMcy-3.3'-dimethyl-diphenyl  C,JB.,tO,  =  HO-C,H,(CHs)-CaH,(CH.)-  OH 
(8.1010).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  p-Kresol 
in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleianode  (Fichtrb,  Ackübmaitn,  Hdv.  8,  697).  —  Kry- 
stalle (aus  Benzol).    F:  163—163,6°. 

Diaoetat  CjgHipO«  =  CH,-  CO  ■  0  •  C,H,(CH,)  •  C4H,(CH.)  •  O  •  CO  ■  CH,.  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  88*  (F.,  A.,  Hdv.  8,  697).  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
schwer  in  Wasser. 

5.  Dioxy-Verbindungen  CuH1(Oa. 

1.  aJi~l>ioxy-aM~diphenyl-propan,  cuß-IHphenyl-propylenglykol  CuHuO,  = 
C,H»  *  CH(OH)  ■  0{  OH)  (CH,)  ■  C4HS. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  1-Benzoin  und  Methylmagnesiumjodid  (Mo  KxHzrjs, 
Wbbh,  Soe.  87,  477).  —  Amorph.  F;  81—82°.  [a]$*:  +34,0°  (in  Aoeton;  o  =  1,66).  Sehr 
leicht  löslich  in  siedendem  CS,  und  CCL,  kaltem  Benzol,  Alkohol  und  Äther,  «ehr  wenig  in 
Wasser.   Löslich  in  kalter  konz.  Schwefelsaure  mit  violetter  Farbe. 

b)  Inaktive  Form  (8. 1011).  B.  Bei  längerer  Belichtung  eines  Gemisches  von  Aceto- 
phenon  und  Benzylalkohol  (PjlTEbnö,  Pxbbbt,  O.  441,  166;  CiAinamr,  Silbxb,  B.  47, 
1810;  R.  A.  L.  [6]  88 1,  862).  JAus  Benzoin  ...A.ch.  [8]  18,  263};  Mo  Kmrani,  Warnr, 
Soe.  87,  478).  —  Nadeln  (aas  CS,).    F:  103,6— 104,6°  (Mc  K.,  W.). 

l-cua-diphenyl-propan,  cua-IHphenyl-propyienglykol  C„HM0,  = 

l(OH)'CH|, 

,  «-O^y-^-ättoxy^ao-dlphenyl-ppopan  CUH^O,  <->  (C,Ä)^(OH)-CH(OCÄ)-CH, 
(vgl.  8.  1011).  Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei  Benso- 
phenon,  Syst.  No.  662. 

8.  a.y- Dioocy-a.a-diphenyl-propan,  a.a  -  Diphenyl  -  trimethvlenalykol 
C1AaO,=  (C5,H4)iC(OH)CH,CH1OHT 
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a  -  Oxy  -  y  -  äthoxy  -  a.a  -  dlphenyl  -  propan,  [ß  -  Äthoxy  -  athyl]  -  diphenyl  -  oarbinol 
C,,H20O!1  =  (C,H6),C(OH)CH,CH,0C,HJ.  B.  Aus  0-Äthoxy-propiqphenon  und  C,H,- 
MgBr  (Reynolds,  Am.  44,  322).  —  Platten  (ans  Ligroin).  F:  78°.  Kptl:  207°.  Löslich 
in  Äther  und  Alkohol. 

4.  ß.ß  -  Bis  -  [4- oxy -phenylj- propan  0J4H,,0t  =  (CH5),C(C,H,-0H)»  (S.  1011). 
Dartt.  Man  trägt  100  g  kons.  Schwefelsaure  unter  Kühlung  in  ein  Gemisch  von  94  g  Phenol 
und  35  g  Aceton  ein  und  verdünnt  nach  lf.  Stde.  mit  Eiswasser  (Sohmtt>t>tn,  Lang,  B.  43, 
2814).  —  Krystallisiert  aus  Benzol  mit  V*  M°l  Benzol,  das  im  Vakuum  bei  80°  noch  nicht 
vollständig  abgegeben  wird. 

5.  IMoxy-dimethyl-diphenylmethan,  IHoxyditolylmethan  C,5HlfO,  —  [HO- 
CjHjtCHj^CHj.  Ist  wahrscheinlich  6.8'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylmethan  (BASF, 
Priv.-Mitt.).  —  B.  Aus  p-Kresol  und  Fonnaidehyd  (BASF,  D.  R.  P.  &H461 ;  C.  1917 II,  787 ; 
Frdl.  18,  691).  —  F:  128».  —  Kondensation  mit  2.1^31-Trioxy-1.3.6-trimethyl-benzol:  BASF. 

6.  Dioxy-Verbindungen  G1SH180S. 

1.  a.6- Dioxy-a.6- diphenyl-  butan,     o.a.'- Diphenyl -tetramethylengly kol 

Ci,H180,  =  C.H,CH(0H)CH,-CH:,-CH(0H)-CÄ  (8.  1013).  Die  im  Hptw.  beschriebenen 
Präparate  vom  Schmelzpunkt  63 — 94°  werden  von  Dopont  (A.  eh.  [8]  80,  529)  als  Gemische 
der  beiden  Stereoisomeren  (s.  u.)  aufgefaßt. 

a)  Höherschmelzende  Form,  a.6-Dioxy-a.6-diphenyl-butan  vom  Schmelz- 
punkt 113— Ji3^»C1,mg0,=CÄ-CH(0H)CH,CH,CH(0H)C,H11.  B.  Ans  o.<J-Dioxy- 
a.j-diphenyl-0-butra  vom  Schmelzpunkt  142«  (S.  506)  durch  Einw.  von  2  Mol  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther  oder  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  (Düpont, 
A.  eh.  [8]  80,  529;  Salkqjd,  Isajcowttsch,  3K.  46,  1902;  C.  1014 1,  1813);  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion:  S.,  I.  —  Krystalle  (aus  Äther),  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  110 — 111° 
(D.),  113 — 113,5°  (S.,  I.).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser 
(D.;  S.,  I.).  —  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  eine  rote  Färbung  (D.,  C.  r.  168,  716). 

Dlaoetat  CmHjA  =  C,H5-OH(000-CH,)-CH,-CH1CH(OCOCHjl)C8H5.  Krystalle 
(aus  Äther).    F:  99—99,5°  (Saubqto,  Isakowttboh,  5K.  46,  1902;  G.  19141,  1813). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  a.6  -  IMoxy  -  a.6  -  diphenyl  -  butan  vom 
Schmelzpunkt  89— 90"  C,^Ii,0B  =  C^B*CH(OH)-CH,-CH,-CH(OH)C«H,.  B.  Aus 
a.<$-Dioxy-a.<J-diphenyl-0-butin  vom  Schmelzpunkt  103— 104°  (S.  506)  und  2  Mol  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther  (Dupont,  A.  eh.  [8]  80, 529).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  89—90°.  —  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  eine  rote  Färbung  (D.,  G.  r.  168,  716). 

2.  a.ß  -  IMoxy  -a.ß-  diphenyl  -butan,  a-Äthyl-a,a'-diphenyl-äthylenglykol, 
a-Äthyl-hydrobenzoin  CuHjgO,  —  CeH^CÄHOHjCHfÖHjC.H,. 

a)  Reohtsdrehende  Form.  B.  Aus  1-Benzoin  und  Äthylmagnesmmjodid  (Mo  Kbnzte, 
Wben,  Soe.  97,  478).  —  Prismen  (aus  CS.).  F:  96,5—97,5°.  [o]g«:  +3,2°  (in  Chloroform; 
e  -  2);  [d\S*:  + 19,6° (in  Alkohol;  c  =  2,9);  [a]«-':  +  27,4°  (in  Aceton;  c  =  4,7).  Sehr  leicht 
löslich  in  siedendem  CSt,  leicht  in  Aceton,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Äther.  Die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure  ist  fuchsinrot  und  wird  beim  Erwärmen  grün. 

b)  Inaktive  Form  vom  Sohmelzpunkt  117°  (S.  1013).  Bei  der  Einw.  von  eiskalter 
konz.  Schwefelsäure  auf  a-Äthyl-hydrobenzoin  entstehen  a-Phenyl-butyrophenon  und  Äthyl- 
benzhydryl-keton  (Obbchow,  BL  [4]  86, 183;  Totknjcau,  O.,  G.  r.  171,  401 ;  Bl.  [4]  20,  424). 

3.  ß.y  -  IMoxy -ß.y- diphenyl -butan,  a.a'-IMmethyl-a.a'-diphenyl-dthylen- 
fflykol,  Aeetophenonpinakon  C1,H,,01  =  C6HvC(CH,)(OH)-C(CH,)(OH)-C,H6. 

a)  Bei  122*  schmelzende  Form  (8.  1013).  B.  Aus  Acetophenon  durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (d»  Lhjuüw,  R.  80,  245),  mit  Calcium  in  Alkohol  (DB  L.), 
mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  (SB  L.)  oder  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R. 
88, 122),  durch  Erhitzen  mit  Magnesium  und  HgCl,  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes 
mit  Wasser  (Johlin,  Am.  Soe.  89,  292),  durch  Belichtung  von  Lösungen  in  Alkohol  oder 
Isopropylalkohol  (CulMCUN,  Silbbb,  B.  88,  2912;  34,  1538;  47,  1807;  R.A.L.  [5]  101, 
98;  881,  860;  vgl.  a.  PiiTXBXd,  Masxlli,  G.  4SI,  68;  R.A.L.  [5]  811,  238)  oder  durch 
Belichtung  einer  Lösung  in  Benzylalkohol  (Cr.,  S.,  B.  47, 1810;  R.  A.  L.  [5]  881,  862).  Aus 
Diaoetyl  und  Phenylmagnesiumbromid  oder  aus  Benzil  und  Methyhnagnesiumjodid  (J.).  — 
F:  122"°  (Ol,  S.;  Co.)7l23— 124»  (db  L.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  auf  180° 
bis  200*  /J.y-Diphenyl-a.y-butadien  (T)  (Thöbnjb,  Ztnckb,  B.  18,  645;  J.). 

b)  Bei  86—87*  schmelzende  Form.  B.  Neben  der  bei  122°  schmelzenden  Form  bei 
der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  Lösungen  von  Acetophenon  in  Alkohol  oder  Isopropylalkohol 
(Cumhjuw,  Silbbb,  B.  47,  1807;  R.A.L.  [5]  881,  860).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F: 
86—87°. 
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4.  'r.ß-lHoxy-a.ß-ili-0-tolyl-äthan,  a,a' -TH-o~tolyl-&thylenglyhol  C„H,80,  == 
CH,  •  C,Ht  ■  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  C.Hi  *  CH,.  B.  Bei  der  elektrolytisohen  Reduktion  von  o-Toluyl- 
aldehyd  in  einem  mit  Kaliumacetat  versetzten  Gemisch  von  Essigester,  Alkohol  und  Wasser 
(Law,  Soc.  99,  1116).  Aus  monomerem  Qlyoxal  und  o-Tolylmagnesiumbromid  (Wbe«, 
Still,  Soc.  108,  1773).  —  Nadeln  (aus  Petrolather  oder  Wasser).  F:  116,5—118°  (W.,  St.). 
118°  (L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  siedendem 
Wasser  und  Petrolather  (W.,  St.). 

Diaoetat  CjJImO,  =  CH,  •  C,H,  •  CH(0  •  CO  •  CH,)  •  CH(0  •  CO  •  CH,)  ■  C.H.  •  CH,.  Prismen 
(aus  Methanol).  F:  99—100°  (Wben,  Still,  Soc.  108,  1773).  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  außer  Petrolather. 

8-Dioxy-a.ß-di-p-tolyl-athan,  cua'-IH-p-tolyl-äthylenglykol  CuH^O,  = 
.  .  I<CH(OH)CH(OH)C,Hl-CH,.  Hochsohmelzende  Form,  Hydrotoluoin 
(S.  1014).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  elektrolytisohen  Oxydation  von  p-Xylol  in  verd. 
Schwefelsäure  in  einem  Bleigefäß  ohne  Diaphragma  (Fiohtkb,  Rutobbspachiir,  Helv.  8, 
1098;  vgl.  F.,  Stockes,  B.  47,  2018).  In  geringer  Menge  bei  der  Belichtung  einer  Lösung 
von  p-Toluylaldehyd  in  Trimethyläthylen  (Pathbmö,  Pkrret,  G.  441,  155).  Aus  mono- 
merem Glyoxal  und  p-Tolylmagnesiumbromid  (Wrbs,  Still,  Soc.  108,  1772).  —  Nadeln 
(aus  Methanol).  F:  161°  (F.,  St.),  161,8—162,6°  (W.,  St.).  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol 
und  in  kaltem  Aceton,  schwer  in  siedendem  Wasser  und  Petrolather  (W.,  St.). 

Diaoetat  der  hochschmelzenden  Form  C,oHM0,  =  CH,-C,H4-CH(0-CO-CH,)-CH 
(0-COCH3)C,BLCH3.  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  105—106°  (Wbkn,  Still,  Soc. 
108,  1773).    Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  heißem  Methanol. 

6.  a.ß-IHoaey-ß-methyl-a.a-diphenyl-propan,  a.a-IHmethyl-a'.a'-diphenyl- 
öthylenglykol  Ci^H180,  =  (C,H,),C(OH)QCH!,).-OH.  B.  Aus  a-Oxy-isobuttersäure- 
athylester  und  Phenylmagnesiumbromid  (Parry,  Soc.  09,  1171;  Mberweth,  A.  896,  259). 
Aus  Benzilsäuremethylester  und  Methylmagnesiumjodid  (Erdmaiw,  Dissertation  [Rostock 
1910],  S.  50,  62).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  verd.  Alkohol).  F:  89— 89,5°  (P.),  91°  (HL), 
»2°  (E.).  KP,,:  120°  (E.).  Fast  unlöslich  in  Petrolather,  sehr  leicht  löslich  in  den  übrigen 
organischen  Lösungsmitteln  (P.).  —  Geht  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von 
wenig  konz.  Schwefelsaure,  bei  der  Einw.  von  kalter  kons.  Schwefelsaure  oder  beim  Erwär- 
men mit  einem  Gemisoh  aus  1  Vol.  konz.  Schwefelsaure  und  1  Vol.  Wasser  in  o-Methyl- 
o.a-diphenyl-aceton  über  (E.,  Dissertation,  S.  71;  M.;  P.,  Soc.  99,  1172;  107,  116). 

r,  -.^•°*y"a-metho:,:y*i5-ittetl»yl-a-a-dipb.enyl-propan  C17H»q,  =  (C.Hj^CfO-CH,)- 
C(CH,)tOH.  B.  Ausa-Methoxy-diphenylessigsäuremethylester  und  Methylmagnesiumjodid 
QSxkkwxis,  A.  886,  263).  —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  45—47°.  Kp„:  181—182°.  — 
Liefert  mit  kalter  konz.  Schwefelsaure  a-Methyl-a.o-diphenyl-aoeton. 


7.    1.2-IHoxy-l.Z-diäthyl-acenaphthen  C^H^O,  =  \ — >"C(C»H«)'0H   ß  Aug 

Acenaphthenohinon  und  Äthylmagnesiumbromid  (Calderabo,  O.  48 II,  635).  —  Nadeln 
(aus  Methanol).  F:  197— 198°.  Unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Essigsäure. 

7.  Dioxy-Verbindungen  CMHM0,. 

1.  a.,~Bis-f4-oxy-phenylJ^entan  C„Hi<)0,=HOCÄtCHJ,C,H4OH.  B.  Aus 

y-Uxo-tte-hi8-[4-oxy-phenyl]-pentan  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure (Bobsohb,  B.  52,  2079).  —  KrystaUmasse.    Kp,t:  300— 301  °. 

DimethyWtoerC1^MO,=-0H,OC,HitCH1]lsC(1H4OCH1,.  B.  Aus  y-Oxo-o.«-bis- 
14-methoxy-phenyl]-pentan  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(BoBUCHH,  B.  62,  2078).  —  KpM:  264—266°. 

essig  (BoMcra,  B  62,  2079).  -  llellgefbe  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  446-148*  (Zers.). 
Schwer  löslich  m  heißem  Alkohol.    Löslich  in  verd.  Natronlauge  mit  rotgelber  Farbe. 

2.  a.ß-XHoxy-ß.methyl-a.a-diphenyl-btttan,  a-Methyl-a-dthyl-a'.a'-di- 
ÄtöÄfÄW  ^^gfÄ<pÄ)»^PH)<XOH,)(CÄ)Ok  B.  äusMethyl- 
äthylglykolsäuremethylester  und  Phenvlim^nesiumbromid  (Mbzrwbik,  A.  419,  156).  — 
Sehr  zähflüssiges  Ol.  Kp,,:  202«.  —  Liefert  beim  Eintragen  in  eiskalte  konzentrierte  Schwefel- 
säure  a-Äthyl-a.a-diphenyl-aoeton. 
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3.  ß-Methyl-6.6- bis- [4-oxy -phenyl/ - butan  017H.J(,(tä-  =  (HO  Oc.U, )./:}!•  (JHa- 
CH(CH3),.  B.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Phenol  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (Iwanow, 
HC.  44,  908;  G.  19131,  705).  —  Nadeln  {aus  Wasser  oder  Methanol).  Vi  104°.  Löslich  in 
650  Tln.  siedendem  Wasser  und  in  8800  Tln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

Dimethyläther  C^H^O,  =  (CH3  ■  O  •  C„H4)2CH  ■  CH2  •  CH(CH.,)8.  J  >ickf  1  üssi«.  Kpn : 
230—230,5°;  DJ:  1,0627;  D«:  1,0487  (Iwanow,  JK.  44,  909;  C.  1913  1,  705).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  CrOs  in  Eisessig  4.4'-Dimethoxy-benzophcnon  und  4-Methoxy-bcnzoenÄuro. 

4.  ß.S-lMoxy-ß-methyl-6.d-diphenyl-butan    C„H2u02  =-  (CuH;,)2C(OH)CH2- 

C(CH3),-  OH.  B.  Aus /^Oxy-p./J-diphenyl-propionsäureätbylester  und  CH3-  Mgl  (Hebbebianu, 
O.  1918  II,  766).  —  Prismen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Äther).  F:  114°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  in  Äther  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroläther,  unlöslich  in  siedendem 
Wasser.  —  Geht  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salzsäure  oder  von  Ameisensäure  in  y-Methyl- 
a.o-diphenyl-a./?-butadien  über. 

5.  tert.  -  Butyl  - phenyl  -  [4  -  oxy  -  phenylj  -  carbinol  C„H20O2  =  HO-C6Ht- 
C(C,H5)(OH)-C(CH3)3. 

tert.  -  Butyl  -  phenyl »  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  carbinol  C^HjjOj  —  CH3-  O  ■  C6H4  • 
C(C6H6)(OH)-C(CH3)3.  B.  Aus  <a.<u.<u-Trimethyl-acetophen.on  und  4-Methoxy -phenyl  - 
magnesiumbromid  (Ramabt-Lucas,  A.ch.  [8]  30,  370).  —  Krystalle.  ¥:  67 — 68°.  Kp,6: 
210 — 215°.  — •  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäurcanhydrid  und  Acetylchlorid  /J-Methyl- 
y-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-a-butylen  (B.-L.,  A.ch.  [8]  80,  396;  vgl.  Ramart,  Cr. 
179,  635). 

tert.  -  Butyl  -  phenyl  -  [4  -  äthoxy  -  phenyl]  -  carbinol  C14H2^Oj  =  C,Hs-0-C6H4- 
C(C6Hj)(OH)-C(CH3)3.  B.  Aus  cu.ü>.ü»-Trimethyl  acetophenon  und  4-Äthoxy-phenylmagne- 
siumbromid  (Ramart-Lucas,  A.  eh.  [8]  80,  371).  —  Zähflüssig.  KpJ5:  215—220°.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid  p-Methyl-j>-phenyl-y-[4-äthoxy- 
phenyl]-a-butylen  (R.-L.,  A.ch.  [8]  30,  397;  vgl.  Ramabt,  Cr.  179,  635). 

6.  ß.ß-Bis-{4-oxy-3-niethyl-phenylJ-propan  C,7HJ0O2  =  [HO  •  C^CH^jCfCH,,),, 
B.  Aus  Aceton  und  o-Kresol  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (ZrNCXE,  A.  400,  33).  — 
Nadeln  (aus  Xylol).  F:  136°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer 
Benzin.  —  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  ^.^-BiB-[5-Drom-4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan, 
mit  unverdünntem  Brom  a.a./?.y.y-Pentabrom-/J-[5-brom-4-oxy-3-methyl-phenvl]-propan, 
3.4.5-Tribrom-2-oxy-toläol  und  etwas  3.4.5.6-Tetrabrom-2-oxy-toluol  (Z.,  A.  400,  29,  33). 

Diaoetat  Cj,HM04  =  [CH3-COOC,H3(CH3)]sC(CH3)j.  Prismen  (aus  Alkohol).  F: 
88 — 89°  (Zincke,  A.  400,  33).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol 
und  Benzin. 

fl.j8-Bis-[6-brom-4-oxy-8-methyl-phenyri-propan  Ci7H,gO,Br,  =  [HO-C6HjjBr(CH3)]j 
CfCH3)j.    B.    Aus  /J.^-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  und  Brom  in  Eisessig  (Zincke, 

A.  400,  33).  —  An  der  Luft  verwitternde  Tafeln  (aus  Eisessig)  oder  Doppelpyramiden  (aus 
Benzin).  F:  119 — 120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  —  Gibt  mit  un- 
verdünntem Brom  dieselben  Produkte  wie  /8./?-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  (s.  o.); 
bei  einem  Versuch  wurde  außerdem  eine  Verbindung  CioH.Br,  (Nadeln;  F:  250 — 251°) 
erhalten  (Z.,  A.  400,  35  Anm.). 

Diaoetat  C,lHjs04Br,  =  [CH3C00C,H,Br(CH3)]2C(CH3),.  Tafeln  (aus  Eisessig).  F: 
145°  (Ziütcke,  Ä.  400,  34). 

8.  Dioxy-Verbindungen  C,BH2808. 

1.  a.S-Dioxy-a.$-diphenyl-Kexan QuHnO,  =  C6H,CH(0H)- [CH,]4CH(0H)C,H.. 

B.  Durch  Reduktion  von  a.rf-Dibenzoyl-butan  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bauer,  A.  eh. 
[8]  1,  344).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  109—110°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  sie- 
dendem Benzol. 

2.  ß.e  -  Dtoxy  -  ß.e  -  diphenyl  -  Hexan  ClgH„0,  =  C.Hj  •  C(CH3)(0H)  ■  CH,  ■  CH.- 
C(CH8)(0H)C.H6. 

a)  Bei  154°  schmelzende  Form.  B.  Aus  dem  bei  125 — 127°  schmelzenden  p\e-Dioxy- 
p\e-diphenyl-y-hexin  (S.  508)  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder  kolloi- 
dalem Palladium  (Salktnd,  Kwapischkwski,  3K.  47,  702;  C.  1916  I,  922).  —  Säulen  (aus 
Äther).  F:  154°.  100  g  Äther  lösen  bei  10°  2  g.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  15%iger  Schwefel- 
säure ein  Oxyd  CigHjoO  (Syst.  No.  2370). 

b)  Bei  142*  schmelzende  Form.  B.  Aus  dem  bei  163°  schmelzenden  ß.i-Dioxy- 
/J.e-diphenyl-y-hexin  (S.  508)  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder  kolloi- 
dalem Palladium  (Saucdtd,  Kwamschbwski,  HC.  47,  701;  G.  19161,  922).  —  Krystalle. 
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F:  142°.    100  g  Äther  lösen  bei  10°  0,9  g;  unlöslich  in  WaBser,  löslich  in  Aceton.  —  Gibt  mit 
Schwefelsäure  eine  schwache  Gelbfärbung. 

3.  a.6 - Dioxy - a.6~di -p-  tolyl -  butan  C18HS20,  -  CH3C,H4-CH(OH)CH,CHj- 

CH(OH)-C,H4-CHs. 

a)  Bei  133 — 134°  schmelzende  Form.  B.  Aus  dem  bei  173°  schmelzenden  a.ä-Dioxy- 
a.i5-di-p-tolyl-5-butin  (S.  608)  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol 
(Dupont,  G.r.  158,  715).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  133—134°. 

b)  Bei  103 — 104°  schmelzende  Form.  B.  Aus  dem  bei  127°  schmelzenden  a.(5-Dioxy- 
a.d-di-p-tolyl-fl-butin  (S.  508)  und  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol 
(D.,  CC  f.  168,  715).  —  Nadeln  (aus  CC18).     F:  103—104". 

Beide  Formen  geben  mit  konz.  Schwefelsäure  rote  Färbungen  (D.,  G.  r.  158,  716). 

4.  auß-Dioxy-ß-methyl-a.a-dibenzyl-propan,  a.a-Dimethyl-a'.a'-dibenzyl- 
üthylenglykol  C,,Hj,02  =  (C,Hi-CH,),C(OH)'C((H3)j-OH.  B.  Aus  a-Oxy-isobuttersäure- 
äthylester  und  Benzylraagnesiumchlorid  (PabrY,  Soc.  90, 1173).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol 
oder  Petroläther).    F:  47—48°. 

5.  S.e  -  Dioxy  -ß-  methyl  -i.e  -  diphenyl  -pentan,  a-Iaobutyl-a.a'-diphenyl- 
äthylenglykol,  a-Isobutyl-hydrobenzoin  ClaH220,  =  CaHB-CH(OH)-C(CeH5)(OH)- 
CH,-CH(CH3)2.  B.  Aus  Benzoin  und  Isobutylmagnesiumbromid  (Okechow,  Bl.  [4]  25, 
185).  —  Prismen  (aus  Toluol).  Schmilzt  unscharf  bei  101—109°.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
säure bei  0°  ms-Isobutyi-desoxybenzoin. 

6.  y.i  -  Dioxy  -  y.6-  diphenyl  -  hexan ,  a.a'-  Di&thyl-a.a'-  diphenyl-  äthylen- 
fflykol  C18H„0,  =  C,H,-C(CtH6)(OH)C<C,H6)(OH)C6Hs. 

a)  Höherschmelzende  Form  (S.  1017).  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form 
bei  der  Belichtung  einer  Lösung  von  Äthylphenylketon  in  Alkohol  (Ciamxcian,  Silber,  B. 
47,  1809;  £.  A.  L.  [5]  33 1,  861).  —  Blätter  oder  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  138—139°. 
Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Petroläther. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  s.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  — 
Krystalle  (aus  Äther).    F:  113°  (C,  S.,  B.  47,  1810;  R.  A.  L.  [5]  281,  862). 

7.  ß.t  -  Dioxy  -  ß  -  methyl  -Jl-phenyl-  6  -p-  tolyl  -butan  CI8H22Oa  =  CH3-C8H4. 
C!(CaH5KOH)-CH,-C(CH,),-OH.  B.  Aus  j?-Oxy-)3-phenyl-/S-p-tolyl-propionsäureäthylester') 
und  CHvMgl  (Berbkrianu,  O.  1818  II,  766).  —  Prismen.  F:  63°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  Benzol. 

9-  a7-Dioxy-y-äthyl-a.a-diphenyl-pentan  C19HMOa  =  (C6H6)2C(OH)  •  CH2 • 
CfCjHj^-OH.  B.  Aus  ß-  Oxy  -ß.ß-  diphenyl-  propionsäureäthylester  und  C2HB-MgI 
(Bebberiantj,  C.  1918  II,  766).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  50°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und.  Petroläther. 

10.  Dioxy-Verbindungen  G20H2tO2. 

1.  Dioxy -dimethyl-diisopropyl- diphenyl  aus  4-Methyl-2-isopropyl- 
phenol  CjoH.,0,  =  (CHa),CHC,H,(CH3)(OH)C,Hä(CH3)(OH)-CH(CHa),.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  4-Methyl-2-isopropyl-phenol  mit  verd.  FeCl3-LöBung  oder  mit  Luft  in  Gegenwart 
des  mit  Glycerin  macerierten  Pilzes  Russula  delica  (Cousin,  Heäissey,  G.  r.  155,  216;  Bl. 
[4]  11,  854).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  96—97°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Eisessig.  Leicht  löslich  in  verd.  Alkalilauge.  —  Gibt  mit 
FeClj  keine  Färbung. 

2.  Dioxy- dimethyl-diisopropyl -diphenyl  aus  Carvacrol,  Dicarvacrol, 
Dehydrodicarvacrol  C^eO,  =  (CH3),CH-C6H.(CH3)(OH)-C6H2(CH3)(OH)CH(CH!1)t 
(8.1020).  B.  Durch  Oxydation  von  Carvacrol  mit  FeCls  in  verd.  Alkohol  (Cousin,  Hembsey, 
C.  r.  150,  1334;  Bl.  [4]  7,  662).  —  Nadeln  mit  2H,0  (aus  verd.  Alkohol).  Wird  bei  110° 
wasserfrei.  F:  165—166°  (wasserfrei).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther, 
schwerer  in  Chloroform  und  Eisessig,  sehr  Wenigin  Petroläther.  Leicht  löslich  in  Alkalilaugen. 
—  Gibt  in  Chloroform  mit  4  Atomen  Chlor  Dichlordicarvacrol,  mit  überschüssigem  Chlor 
die  Verbindung  CaoH2s02Cla  (s.  u.),  mit  Brom  Dibromdicarvacrol  (C,  G.  r.  164,  441 ;  Bl. 
[4]  11,  333).  Gibt  mit  FeCl,  in  absol.  Alkohol  keine  Färbung  (C,  H.,  Bl.  [4]  7,  663). 

Verbindung  C10H2202C1«.    B.   Aus  Dicarvacrol  und  überschüssigem  Chlor  in  Chloro- 
form (Cousin,  G.  r.  164,  442;  Bl.  [4]  11,  335).  —  Goldgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt 

')  über  die  Gewinnung  dieser  Verbindung  finden  sieh  in  der  Literatur  keine  Angaben. 
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sich  bei  155 — 166*.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in 
Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Unlöslich  in  Alkalien.  —  Gibt  beim  Schütteln 
mit  Zinkstaub  in  Alkohol   Diohlordicarvacrol. 

Dimethyläther  CmHsoO.  =  [(CH3),CH-C,H,(0H3)(O-CH,)-]j.  B.  Aus  Dicarvacrol 
und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Cousin,  HArissey,  G.  r.  150,  1335;  Bl.  [4]  7,  664). 
—  Prismen.  Erweicht  bei  98°,  ist  bei  110°  geschmolzen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

Diacetat  CMH»„04  =  [(CH,),CH-C6H1(CH3)(0-CO-CH,)-],.  B.  Aus  Dicarvacrol  und 
Essigsaureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  (Cousin,  Herissey,  Cr.  150,  1335; 
Bl.  [4]  7,  665)..—  Blattchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  169°,  F:  182—183°. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Petrolather. 

Diohlordioarvaerol  CjoH^OtCl,.  B.  Aus  Dicarvacrol  und  4  Atomen  Chlor  in  Chloro- 
form (Cousin,  Cr.  154,  442;  Bl.  [4]  U,  334).  Aus  der  Verbindung  C,0Hj,02Cle  (S.  496) 
beim  Schütteln  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  (C).  —  Schwach  gelbliohe  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  163 — 164°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löBlich  in  kaltem  verdünntem  Alkohol, 
löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol.    Löslich  in  Alkalien. 

Dibromdioarvaorol  C2(>HjjOjBr2.  B.  Aus  Dicarvacrol  und  4  Atomen  Brom  in  Chloro- 
form (Cousin,  G.  r.  164,  441 ;  Bl.  [4]  11,  333).  —  Schwach  gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol). 
F;  179—180°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Äther, 
Chloroform  und  Benzol.    Löslich  in  Alkalien. 

3.  JHoxy-dimethyl-diisopropyl-diphenyl  aus  Thymol,  Dithymol  CaoHj,f  02= 
(CHs),CHC,Ht(CH,)(OH)C,Ht(CH!,)(OH)CH(CHs)!  (S.  1020).  B.  Aus  Thymol  bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  in  verd.  Schwefelsäure  an  Bleidioxyd-Anoden,  neben  anderen 
Produkten  (Fichter,  Stocks»,  B.  47,  2018;  F.,  Rinderspacher,  Helv.  10,  104),  bei  der 
Oxydation  mit  Wasserstoff peroxyd  in  alkoh.  Lösung  im  Sonnenlicht  (Brissemoret,  Blanche- 
tiere,  Bl.  [4]  7,  235)  und  bei  der  Oxydation  mit  KjjSjOg  in  Gegenwart  von  AgN03  in  wäßr. 
Lösung  (Austin,  Soc.  08,  265).  —  Schmelzpunkt  des  wasserhaltigen  Dithymols:  140°  (F., 
R.,  Helv.  10, 104),  des  wasserfreien  Dithymols:  162°  (Au.),  164—165°  (Br.,  Bl.),  165°  (F.,  R.). 

11.  Dioxy-Verbindungen  C82H30O2. 

1 .  a. K-Dioxy-a.*-diphenyl-decan  C,2H300»  =  C,H6  •  CH(OH) ■  [CHJ, •  CH(OH) •  C,Hj. 
B.  Aus  a.d-Dibenzoyl-octän  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (BÖrsche,  Wolle- 
mann, B.  44,  3188).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  70—72°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ZnCls 
a.K-Diphenyl-a.t-decadien. 

2.  Bts-fl- oxy-2- methyl-5-isopropenyl-cyclohexen-(2)-yl-fJ)J-aeetylen 

C„H3oO,  =  HIC^CHpCH3).c^].c^>QOH)-C=C(HO)Ck:CHi.^H!-C(CH;i):CH j>CHj. 

B.    Aus  Carvon  und  Acetylendimagnesiumbromid  (Jozetsch,  3K.  34,  243).  —  Krystalle 
F:  145—147°. 


8.  Dioxy-Verbindungen  C^Hsn-ieOü. 

1.  Dioxy-Verbindungen  CuH1002. 

2.8-IHoxy-pentanthren  CiaH10O,. 

0-Brom-a.8-diaoetoxy-pentanthren  Ci,H,,0«Br  =  CisH7Br(0-C0-CHs),  (S.  1022). 
8. 1022,  Zeile  2  v.  o.  statt  „3-Brom-2  (oder3)-oxy-8  (oder2)-oxo-pen1anthren-dihydrid  (Syst. 
No.752)"  lies  „9-Brom-2(oder8)-ozy-8  (oder2)-oxo-pentamthren-d%kydrid  (Bd.  VIII,  S.16S)". 

2.  Dioxy-Verbindungen  CuH1S!Os. 

1.  2.4-JMovcy-aHlben,   a-Phenyl-ß-[2.4-dioacy-phenyl]-äthylen   CuHlf0,  = 
C.H,-  CH:CH-  CÄ(OH)t. 

a,-mtro-S.4-dlmethoxy-stiilben  C^E^N  =  C,H,C(NO,):CHC,H,(OCHs),.  B. 
Man  laßt  2  4-Dimethoxy-benzaldehyd  längere  Zeit  auf  Phenylnitromethan  in  alkoh.  Lösung 
in  Gegenwart  von  salssaurem  Methylamin  und  Na,C03  einwirken  (Kauttmann,  B.  68, 
1432).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  120°. 

2.  2.8-MMoxy-sUlben,  a-Fhen.yl-ß-[2.S-dio<!cy-phenyl]-äthylen    0,^,0,  = 
C,Hj  •  CH :  CH  •  C,H,(OH),. 
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a'.NitPO-a.6-dünethoxy.8tUben  CltH„OJ$r  =  C,H,-C(NOJ:CH-C,H,(0-OH,)t.  B. 
Man  laßt  2.6-Dimethoxy-benialdehyd  längere  Zeit  auf  Phenylnitromethan  in  alkoh.  Lösung 
in  Gegenwart  von  salzsaurem  Methylamin  und  Na,COa  einwirken  (KAtraTMAKN,  B.  60,  636). 
—  Orangegelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  124°.  Leicht  löslich  in  Pyridin  und  Chloroform, 
weniger  in  Benzol,  Alkohol  und  Äther.  Fluoresciert  in  festem  Zustand  schwach  gelb,  in 
Chloroform-  oder  Pyridin-Lösung  schwach  orangerot. 

3.  Hochachtnelzendes  2.&  -  ZHoxy  -  atilben ,  hoefuehmelzendea  tuß  -  Bis  -  /»- 
oxy-phenylj-dthylen  CH,/).  =  H0C.H4CH:CHC,H40H. 

Dimethylfcther,  a.2'-Dimethoxy-stilben  C,AjO,  =  CH,0-C,H4CH:CHC,H«0- 
CH5  (8.  1022).  B.  Durch  pyrogene  Zersetzung  von  Bifl-[2-methoxy-benzal}-hydrazin  ober- 
halb 270»  (Pascal,  Nobmand,  Bl.  [4]  8,  1064).  —  F:  136». 

a.a'-Diäthoxy-Btüb*n  (VI^O,  =  C,H.OC,H4CH:CHC,H4OClHI.  B.  Durch 
ivrogene  Zersetzung  von  Bis-r2-athoxy-benzalJ-hydrazin  oberhalb  287B  (Pascal,  Normawd, 
X  [4]  9,  1066).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  87,6°. 

2.2'-Dib»nsyloxy-stüben  Cl8HM0,  =  C,H5CH,OC,H4CH:CHC,H4OCH,C«H.. 
B.  Durch  pyrogene  Zersetzung  von  Bte-[2-benzyloxy-benzal]-hydrazin  (Pascal,  Normand, 
Bl.  [4]  9,1067).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:117,6°.  Sehr  leicht  löslioh  in  Alkohol  undÄther. 

4.  2.4' -  Dtoxy  -  atilben,   a-f2-Oxy-phenylJ-ß-fd-oxy-phenylJ-äthylen 
CuHltO,  =  HO  C,H4CH:CHCA-OH. 

4'-Oxy-2-methoxy-stilben  C,4HM0,  =  CH3OC,H4CH:CH-C,H4-OH.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Stoebmer,  Fbtkmel,  B.  44, 1838.  —  B.  Man  schmilzt  a./?-Dibrom-/}-[2-meth- 
oxy-phenylj-propionsaure  und  Phenol  auf  dem  Wasserbad  zusammen  und  behandelt  die 
entstandene  ^Brom-a-[4-oxy-phenyl]-/9-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure  mit  Sodalösung 
(St.,  Fb.,  B.  44, 1843;  vgl.  a.  Werker,  B.  39,  32).  Aus  2-Methoxy-a-[4-oxy-phenyl]-zimt- 
säure  durch  Destillation  mit  Natronkalk  (St.,  Fb.,  B.  44,  1852).  —  Blattchen  (aus  Wasser 
oder  verd.  Alkohol).  F:  149«  (St.,  Fb.),  150—154°  (W.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol  (Vf.;  St.,  Fb.).  Leicht  löslich  in  kalter 
Natronlauge,  unlöslich- in  Ammoniak  (W.);  löslich  in  heißer  Sodalösung  (St.,  Fb.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  siedender  Natronlauge  ö-Methoxy-benzoesaure  (St.,  Fb.). 
Bei  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  entsteht  4'-Oxy-2-methoxy-dibenzyl 
(St.,  Fr.). 

8.4'-Dimethoxy-stUben  CiaH,,0„  =  CH,-0-C,H4-CH:CH:-C,H4-0-CHg.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Stokrmer,  Friemel,  B.  44,  1838.  —  B.  Aus  4'-Oxy  2-methoxy-stilben  und 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (St.,  Fb.,  B.  AA,  1846;  vgl.  a.  Werner,  B.  39,  34).  Bei  der 
Destillation  von  2.4'-Dimethoxy-stilben-a-carbonsäure  oder  4.2'-Dimethoxy-stiJben-a-carbon- 
saure  mit  Natronkalk  (St.,  Fb.,  B.  44,  1851,  1852).  —Blau  fluorescierende  Blattchen  (aus 
Alkohol).  F:  93°  (St.,  Fb.),  94—95»  (W.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO,  entstehen 
o-  und  p-Methoxy-benzoesaure  (St.,  Fb.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
2.4'-Dimethoxy-dibenzyl  (St.,  Fb.). 

4'-Oxy-S-äthoxy.stilben  CwHu0,  =  C,HBOC,H,CH:CHC,H4-OH.  B.  Aus 
/?-Brom-a-[4-oxy-phenyl]-/J-[2-athoxy-phenyl]-propionsaure  bei  Einw.  von  Sodalösung 
(Stoermer,  Friemel,  B.  44,  1852).  —  Blau  fluorescierende  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  107*. 
Löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  heißer  Sodalösung. 

a-Methoxy-4'-äthoxy-stilben  C1TH„ Os  =  CH,  •  O  ■  CA  •  CH :  CH  •  C,H4  •  0  •  CJ1,.  B. 
Aus  4'-Oxy-2-methoxy-stilben  und  Diäthylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Stoermer,  Friemel, 
B.  44,  1846).  —  Blau  fluorescierende  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  70°. 

4^M«thoxy-S-äÖioxy-stilbenC17Hj80,=C,H,OC,H4-CH:CHC(1H4-OCHJ.  B.  Aus 
4'-Oxy-2-athoxy-stilben  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Stoermer,  Fbiembl,  B.  44, 
1852).  —  Blau  fluorescierende  Blattchen  (aus  Ligroin).  F :  60*.  Löslich  in  fast  allen  Lösungs- 
mitteln. 

8-Methoxy-4'-aoetoxy-stilben  C„H160j  =  CH8OC,H4CH:CHC,H4OCOCH,. 
Zur  Konstitution  vgl.  Stoebmer,  Friemel,  B.  44,  1838.  r—  Blättchen  bezw.  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  102»  (St.,  Fb.,  JB.  44,  1846;  vgl.  a.  Werner,  B.  39,  34).  Löslich  in  Äther, 
Ligroin,  Benzol  und  Eisessig  (W.). 

S.    3.4-Dioxy-atilben,  a-Phenyl-ß-[3.4-ciioxy-phenyl]-athylen  0,^,0,  =■ 
C(H('CH:CH'C|Hg(OH)t. 

a'-mtro-34-dimethoxy-«tUb«n  0MHw04N=C,H,C(NO,):CH-  C.HjfOCH,),.  B.  Aus 
3:4-Dimethoxy-benzaldehyd  und  Phenylnitromethan  in  Gegenwart  von  Methylaminhydro- 
chlorid  und  Soda  (Katotmaith,  B.  SS,  1431).  — Zitronengelbe  Krystalle.  F:  109«.  Schwer 
löslioh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Pyridin  und  Chloroform.  Zeigt  m  Lösung  keine,  in  fester 
Form  ganz  schwache  Fluoresoenz. 
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6.  S.a'-XHosey-sttlben,  a.ß-Bis-[3-oxy-phenyl]-üthylen  C14H,.0,  =  HO-CJL- 
CHrCHO^OH. 

Dimethyläther,  8.3'-Dimethoxy-stilben  C„Hi,0,  =  CH3OC,H4CH:CHC,H40- 
03^(8.1022).  B.  Durch  pyrogene  Zersetzung  von  Bis-[3-methoxy-benzal]-hydrazin  (Pascal, 
Normand,  Bl.  [4]Ö,  1065). — Prismen  (aus  Alkohol).  F:97,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  Äther. 

7.  4.4'-IHoxy-8tilben,  a,ß-Bi»-[4-oxy-phenyl]-äthylen  C14H.,0,  =  HOC.H,- 
CH:CHC,H»OH. 

4.4'-  Dünothoxy  -  «tüben  C1(HuO,  =  CH3  •  O  •  C.H4  •  CH :  CH  •  C„H4  •  O  •  CH,  (S.  1023) . 
B.  {Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Anisaldehyd  in  saurer  Lösung  (Law,  Soc.  81, 
759|;  Tafel,  Sohefps,  B.  44,  2152).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  /3.|8./?-Trichlor- 
a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan  in  alkoh.  Salzsäure  an  einer  amalgamierten  Zink-Kathode 
(Brand,  B.  40, 2939).  Durch  pyrogene  Zersetzung  von  Bis-[4-methoiy-benzal]-hydrazin  ober- 
halb 290° (Pascal,  Normand,  Bl.  [4]  0, 1065).  —  F:  214°  (T.,  Sch.).  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen:  2018  kcal/Mol  (Lemoult,  O.t.  152,  1402;  vgl.  a.  Swietoslawskj, 
Popow,  J.  Chim.  phys.  29,  397).  Thermische  Analyse  der  binären  Gemische  mit  Stilben 
(Eutektikum  bei  116,5°  und  94  Gew.-%  Stuben)  und  mit  Azobenzol :  P.,  N.,  Bl.  [4]  13,  879.  — 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  weinroter  Farbe  (Bb.).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Tri- 
nitro-benzol  C^H^O,  +  2  C,H3(NO,)s.  Rote  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  145— 155»  (Zers.) 
(Pfeiffer,  A.  412,  299). 

4.4' -Diathoxy- stilben  C,8HMOj  =  C,HtOC4H4-CH:CHC,H4OC,H5  (8.  1023). 
B.  Durch  Reduktion  von  0.p-Dichlor-a.a-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthylen  mit  Zinkstaub 
und  alkoh.  Ammoniak  (Frankfortbr,  Kbitchevsey,  Am.  Soc.  86,  1523).  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  /S./5./S-Trichlor-a.a-bis-[4-äthory-phenyl]-äthan  in  alkoh.  Salzsäure 
an  einer  amalgamierten  Zink-Kathode  (Brand,  B.  46,  2939).  Durch  pyrogene  Zersetzung 
von  Bis-[4-äthory-benzal]-hydrazin  oberhalb  310°  (Pascal,  Normand,  Bl.  [4]  8,  1067).  — 
F:  208*  (P.,  N.).    Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  weinroter  Farbe  (Br.). 

8.  a.a'-IHoxy -Milben,  a.ß-lHoxy-a.ß-diphenyl-äthylen  C14H„02  =  C,H6  •  C(OH): 
C(OH)C,H5. 

Diaoetate  C,,Hj,04  =  CjHj-QO-CO-CHjJiCfO-CO-CHJ-C.H,,  (S.  1025).  Bei  lang- 
samem Zusatz  von  KN03  zu  einer  Lösung  des  a-  oder  /J-Di&cetats  in  Acetanhydrid  und  konz. 
Schwefelsäure  bei  — 15°  erhält  man  Benzoinmononitrat  und  eine  Verbindung  CuHn04N 
(s.  u.);  das  /7-Diacetat  wird  gleichzeitig  zum  Teil  in  das  ct-Diacetat  umgelagert  (Francis, 
Keane,  Soc.  98,  347). 

Verbindung  C14Hu04N  (=  x-Nitro-benzoin?).  B.  s.  o.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  188°  (Francis,  Keane,  Soc.  88,  348).  —  Ist  gegen  siedende  Kalilauge  beständig. 

4'-NitroBo-4-nitro-a.a'-dloxy-8tüben(P)  C,4H,0O6N,  =  ON-CsH4-C(OH):C(OH)-C,H4- 
NO,(?).  B.  Man  löst  4.4'-Dinitro-desoxybenzoin-ms-carbonsäurenitril  in  sehr  verd.  Natron- 
lauge, gießt  die  rote  Lösung  in  Salzsäure  ein  und  extrahiert  das  ausgeschiedene  Produkt 
mit  viel  siedendem  Wasser  oder  wenig  Eisessig  (Heller,  B.  46,  293).  — •  Eisessig-haltige 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Wird  eisessigfrei  bei  130°,  schwärzt  sich  von  210°  ab  und  schmilzt 
gegen  225°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig  und  Toluol; 
löslich  in  Sodalösung  mit  gelbroter  Farbe.  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser. 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  66%iger  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  p-Nitro-benzoesäure. 
Bei  der  Reduktion  mit  SnCl,  in  konz.  Salzsäure  und  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur 
entsteht  p-Amino-benzoesäure.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  zum  Teil  in  p-Azoxy- 
benzoesäure  über.  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCls  eine  intensiv  dunkelrote  Färbung.  Löst 
sich  in  FEHLiNascher  Lösung  mit  hellgrüner  Farbe,  ohne  daß  hierbei  Reduktion  eintritt. 
Verlauf  der  Acetylierung  und  Benzoylierung:  H. 

9.  a.a-Bis-[4-oxy-phenyl]-äthylen  0^,0,  =  CH,:C(C,H40H)j. 
5-Chlor-a.a-bis-[4-metlioxy-phenyl]-athylen    C18H,508C1  =  CHChCXCH^OCHj), 

(8.  1026).    F:  80-^81»  (Brand,  B.  46,  2942). 

Ä-CMor-a.a-bis-[4-athoxy-phenyl]-ätb.ylen  C18Hi,0,Cl  =  CHCl:C(C,H4OClH<l)t 
(8.  1026).  F:  76«  (Brand,  B.  46,  2942). 

^-Dichlor -a.a- bis- [4 -mothoxy-pb.enyll-äthylon  Cj,H14O.Cl,  =  0Cl,:C(C8H4O- 
CH,),  (8.1026).  Krystalle  (aas  Alkohol).  F:  109*  (Frankfurter,  Kritchevsky,  Am.  Soc. 
36.  1622). 

^-DioWor-CM».bl8-[4-äthoxy-ph«rryl]-äthylen  C1BH180,C1,  =  CC11:C(C,H4-0-0,H8)1 
(8.  1026).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  97»  (Frankforter,  Kritcsevsky,  Am.  Soc.  86, 
152$).  Löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Ammoniak  4.4'-Diathoxy-stilben; 

32* 
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3.  Oioxy-Verbindungen  GtJELltOt. 

1.    a.y-Bis-[4-oxy-phenylJ-a-propylen   C„H140,  =>  HO-C.IL/CHiCHCH,' 
C.BVOH. 

o.y-Diohlor-a-y-bi«-[4-jnethoxy-phenyl]-a-propylen,  „Ketochlorid  des4.4'-Di- 
methoxy-benzalacetophenons"  C„HieO,Cl,  =  CH,OC,H4  CC1:OHCHC1C,H«-0- 
CHS  (vgl.  8. 1027).  Diese  im  Hptw.  als  y.y-Diohlor-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen 
beschriebene  Verbindung  von  Strato,  Hübst  (£.  48, 2173)  wurde  von  Strato  (A.  888, 239)  als 
a.y-Dichlor-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  erkannt.  —  B.  Man  behandelt  4.4'-Di-. 
methoxy-chalkon  in  Benzol  mit  PC15  unter  Kühlung,  schüttelt  die  ausgeschiedene  PCl,-Doppel- 
verbindung  mit  Eiswasser  und  Benzol  und  sattigt  die  Benzol-Lösung  bei  Gegenwart  Ton 
CaCl,  mit  Chlorwasserstoff;  man  engt  das  Reaktionsgemisch  im  Vakuum  bei  30—36°  ein 
und  filtriert  vom  Calciumohlorid  ab  (Strato,  A.  874,  141).  —  Prismen  (aus  CS«  +  Petrol- 
ather). F:  78°.  Leicht  löslich  in  allen  Losungsmitteln  außer  in  Petrolather.  Absorptions- 
spektrum in  konz.  Schwefelsaure :  Str.  —  Färbt  sich  auch  im  Vakuum  und  bei  Lioht- 
abechluß  bald  oberflächlich  braun.  Einw.  einer  Losung  von  Chlor  in  CC14:  Str.  Gibt  mit 
Brom  in  CS,  das  Perbromid  des  a  (oder  y)-Chlor-y-(oder  a)-brom-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
a-propylens  (Str.,  A.  874, 147;  898,  268).  Beim  Schuttein  der  Lösung  in  Benzol  und  Äther 
mit  Wasser  entsteht  a-Chk>r-y-oxy-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen;  bei  sehr  kurzer 
Einw.  von  Methanol  unter  Kühlung  entsteht  a-Chlor-y-methoxy-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
a-propylen,  das  durch  die  bei  der  Reaktion  entstehende  methylalkoholische  Salzsaure  rasch 
zu  4.4  -Dimethoxy-chalkon  verseift  wird;  analog  reagiert  Eisessig  (Str.,  A.  874,  150;  808, 
260).  Bildet  farbige  Lösungen  mit  konz.  Salzsaure  und  Salpetersaure,  mit  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd, Thionylchforid,  Phosphortriohlorid,  Phosphoroxychlorid,  Aoetylohlorid  und  Nitriten.  — 
C„B[j,0,Cl,  +  41.  Dunkler  krystaUiner  Niederschlag.  F:  81— 83°.  Beständig.  —  C„H„0,C1, 
+ HCl.  Blaue  Nadeln  (aus  CS, + Petrolather).  Gibt  bereits  bei  Zimmertemperatur  HCl  ab.  — 
Ci7HwO,Cl,  +  4HgCl,.  Braunviolotto  Nadeln  (aus  Äther).  Löslich  in  warmem  Benzol,  Bchwer 
in  Äther.  —  CuHuO.Cl, 4- PClj.  Grüngelbe  Blattohen  (aus  CS,).  —  C17HwO,Cl,  +  PCI, + C,H«. 
Stahlblaue  Kxystalle  (aus  Benzol). 

a  (oder  y)  •  Chlor  -  y  (oder  a)  -  br om  -a.y-  bis  -  [4  -  methoxy  •  phenyl]  •  a  -  propylen, 
„Ketochloridbromid  des  4.4  -Dimethoxy-benzalacetophenons"  C,7Hi«0,ClBr  = 
C!H,-0-CaH,-CCl:CH-CHBr-CeH4OCH,  oder  Cfl^-0-C,H4-CBr:CHCHCiC,H4-0-CH, 
bezw.  Gemisch  beider  Formen.  Zur  Konstitution  Tgl.  Strato,  A.  898,  271,  273.  —  B.  Aus 
a-Brom-y-oxy-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-«-propylen  in  Benzol  durch  Einw.  einer  Lösung  Ton 
HCl  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  CaCl,  unter  Kühlung;  analog  durch  Einw.  einer  Losung 
von  HBr  in  Benzol  auf  a-Chlor-y-oxy-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  (Str.,  A.  874, 
187, 192).  Durch  Einw.  äquimolekularer  Mengen  von  a  y-DicUor-a.y-biB-[4-methoxy-phenyl]- 
o-propylen  und  a.y-Dibrom-a.y-biB-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  aufeinander  m  Benzol 
bei  Zimmertemperatur  (Str.,  A.  874, 197).  Das  Perbromid  entsteht  durch  Einw.  Ton  3  Mol 
Brom  auf  a.y-Dichlor-a.y-biB-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  in  CS,  (Str.,  A.  874,  147).  — • 
Citronengelbe  Prismen.  F:  71°.  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  dunkel  (Str.,  A.  874,  188). 
Absorptionsspektrum  in  konz.  Schwefelsaure:  Str.,  A.  874,  190.  —  Quantitativer  Verlauf 
der  Reaktion  mit  Wasser  und  mit  Methanol:  Str.,  A.  874, 190.  Das  Gleichgewicht  zwischen 
dem  Ketochloridbromid,  Ketochlorid  und  Ketobromid  in  Benzol-Lösung  liegt  ganz  auf  der 
Seite  des  Ketochloridbromids  (Str.,  A.  874, 196;  893,  273).  —  Perbromid  C17HwO,ClBr+ 
Br,.  F:  ca.  122°  (Zers.)  (Str.,  A.  874, 189;  vgl.  a.  Str.,  A.  874, 147).  —  Per  Jodid.  Grüner, 
krystaUiner  Niederschlag  (aus  CS,).  F:  102—104°  (Zers.).  —  Über  ein  in  stahlblauen  Nadeln 
krystallisierendes  Hydrobromid(C17HleO,ClBr+HBr  T)Tgl.  Str.  —  Additionelle  Ver- 
bindung mit  SO,.  Grüne,  metallisch  glänzende  Krystalle  (aus  CS,  +  Petrolather).  — 
CirH„0,ClBr  +  2HgBr,.    Rotviolette  Nadeln  (aus  Äther). 

a./-Dibrom-a,y-biB- [4~methoxy -phenyl] -a-propylen,  „Ketobromid  de»  4.4'-Di- 
methoxy-benzalaeetophenons"  C^HuOgBr,  =  C^-OiC4H4'CBr:CH*CHBr-C,H4'0' 
CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Strato,  A.  898,  239.  —  JB.  Ausa-Brom-y-oxy-a.y-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-a-propylen  durch  Einw.  von  HBr  in  Benzol  in  Gegenwart  von  CaBrt(8TR.,  A.  874,168). 
Die  Verbindung  mit  Queoksilberbromid  (s.  uj  entsteht  aus  4.4'-Dimethoxy-chalkon  durch 
Kochen  mit  PBr,  in  Benzol  und  nachfolgendes  Behandeln  mit  Queoksilberbromid  (Str.,  A.  874, 
164, 170).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  CS,  +  Petrolather).  F:  64°.  Färbt  «ich,  auch  im 
Vakuum  unter  LiohtabschluS  aufbewahrt,  oberflächlich  braun.  Leicht  löslich  in  hydroxyi- 
freien  Lösungsmitteln  außer  in  Petrolather.  Absorptionsspektrum  in  kons.  Schwefelsaure: 
Str.  —  Verhalt  sich  gegen  Wasser  und  Methanol  wie  das  entsprechende  Ketochlorid  (».  o.) 
Einw.  von  AgCl  in  Benzol :  Str.,  A.  874, 194.  Bildung  farbiger  Losungen  mit  PBr„  Aoetyl- 
bromid,  Nitrilen  und  Dimethybuttat:  Str.,  A.  874,  176.  —  CJEM0  J&t.  +  Br,.  Matt- 
grüner krystaUiner  Niederschlag  (aus  CS,).  F:  ca.  lSS-HtSO»  (ZersJ  (Str.,  A.  874, 171).  — 
C1THu0^Br,-r-4I.    Grüner  krystaUiner  Niederschlag  (aus  OS,).    F:  104—106*  (Zers.).  — 
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C5,7HiaO,Br,  +  HBr.  Stahlblaue  Nadeln  (aus  CSS  +  Petroläther).  Sintert  bei  50—60°,  schmilzt 
bei  90 — 95°.  —  C,7H„,02Brj  +  SO,  { ?).  Blaugrüne,  goldgrünglänzende  Krystalle.  —  Sulfat. 
Grüne,  metallisch  glänzende  Nadeln.  —  Nitrat.  Stahlblaue  Nadeln.  Schwer  löslich.  — 
CuHjeOjBrj  +  SHgBrj,.    Violette  Nadeln. 

2.    a.a-Bia-[4-oxy-phenylJ-a-propylen  ClsH14Oj  =  CH3-CH:C(C,H4-OH)j. 

Diäthyläther  C^H^Ou  =  CHj'CHiQCÄ'O-CjHsIj  (S.  1028).  Gibt  in  CS2  mit  1  Mol 
Brom  in  der  Kälte  x-Brom-a.a-bis-[4-äthoxy-pheny)]-a-propylen  (BusiGNlES,  C.  r.  161,  517). 

ac-Brom-o.a-bi8-[4-äthoxy-phen7l]-a-propyl©n  CjeH,iO,Br  =  Ci5H„Br(OC,H5),. 
ß.    s.  o.  —  F:  60°  (Btjsignies,  C.  r.  151,  517). 

4.  Dioxy-Verbindungen  C)9H,e02. 

1.  a.6  -  IHoxy  -  a.S  -  diphenyl  -  ß  -  butylen  Ci6H1602  =  C6H5CH(OH)CH:CH- 
CH(OH)C,H6. 

a)  a.ö-  £Hosry-a.S-diphenyl-ß-butylen  aus  dem  a.5-I>loxy-a.ö-diphenyl- 
ß-butin  vom  Schmelzpunkt  142"  C10H„O2  =  C6HsCH(OH)CH:CH-CH(OH)C,H5. 
B.  Durch  Reduktion  der  höherschmelzenden  Form  des  a.j-Dioxy-a.<5-diphenyl-/J-butins 
in  Alkohol  mit  1  Mol  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Salkutd,  Isako- 
wttsch,  >K.  45,  1Ö03;  C.  19141,  1813);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  S.,  Neustab,  3K. 
50,  35,  38;  C.  1023  III,  1392.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  151—151,5°  (S.,  N.).  Löslich  in 
Aceton  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther  und  CS3,  unlöslich  in  Wasser  (S.,  I.).  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  (S.,  HC.  46,  898;  C.  1915  I,  933). 

Diaoetat  C20H20O4  =  CH3  •  CO  •  0  •  CH(C?H6)  •  CH :  CH  •  CH(C8H6)  •  O  •  CO  •  CHä.  B.  Aus 
a.rf-Dioxy-a.<5-diphenyl-0-butylen  (aus  der  höherschmelzenden  Form  des  a.cJ-Dioxy-a.d-di- 
phenyl-/3-butins  durch  Reduktion  gewonnen)  und  Essigsäureanhydrid  (Salkind,  Netjstab, 
3K.  50,  42;  C.  1028 III,  1392;  S.,  Privatmitt.).  Durch  Reduktion  des  Diacetats  des  höher- 
schmelzenden a.<f-Dioxy-a.<J-diphenyl-/?-butins  in  alkoh.  Lösung  mit  1  Mol  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (S.,  N. ;  S.,  Privatmitt.).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  97—97,5°. 

b)  a.S -Dioxy-a.S- diphenyl- ß-  butylen  aus  dem  a.S-  lHoxy-a.6-diphenyl- 
ß-butin  vom  Schmelzpunkt  108—  1O40  C,8H,e02  =  C,HsCH(OH)CH-.CHCH(OB:)- 
CeHB.  B.  Entsteht  neben  einem  öligen  Isomeren  bei  der  Reduktion  der  tief  erschmelzenden 
Form  des  a.ä-Dioxy-a.<J-diphenyl-0-butins  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  (Salkind,  Nettstab,  3K.  50,  38;  C.  1928 III,  1392).  —  F:  151—152°. 

ß.y  -  Dibrom  -  a.S  -  dioxy  -  a.S  -  diphenyl  -  ß  -  butylen,  Dibromid  der  niedriger  - 
schmelzenden  Form  des  v.  J-Dioxy-a.<J-diphenyl-/?-butinB  CI6H,4OsBr2  =  C„H5CH(OH)- 
CBr:CBr'CH(OH)-C,H6.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  niedrigerschmelzende  Form 
desa.(S-Dioxy-a.<»-diphenyl-/J-butins  (Ditpont,  C.  r.  150, 1122;  A.  eh.  [8]  80, 522).  —  Blättchen. 
F:  182°. 

f*TT PTT 

2.  1-p.a-IHorv-benzvlJ-hvdrinden  CleH,.02  =  68H4.CH,CH(OH)C,H4OH- 

l^a-Oxy^-metboxy-bew^-hydrindenC^H^O^^^^^^jj^^^^^ 

B.  Bei  der  Reduktion  von  3-[a-Oxy-4-methoxy-benzyl]-inden  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  in  Äther  (Courtot,  A.  eh.  [9]  5,  64).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Ligroin). 
F:  84°.  —  Geht  bei  kurzem  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  in  1 -Anisal-hydrinden  über. 

3.  9.10  -  IHoxy  -  9.10  -  dimethyl  -  9.10  -  dlhydro  -  phenanthren  0,^,0,  = 
CH  »CfOHl'CH 

i**i  *  (8.  1029).  Die  beim  Auflösen  in  konz.  Schwefelsäure  oder  bei  Einw.  von 

C,H4C(0H)CH,  ' 

PCI,  entstehende  Verbindung  ist  nicht  9.10-Oiido-9.10-dimethyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) 
(Ztkoke,  Tropf,  A.  382,  249,  251),  sondern  10-Oxo-9.9-dimethyl-9.10-dihydro-phenanthren 
(Mebbwbxn,  A.  398,  249). 

4.  9 - Oxy -9-[a- oxy - isopropylj -fluoren ,  a.a-IHmethyl-a'.a'-diphenylen- 

dthylenglykol   0,^,0,  =  ^*?*>C(OH)-C(OH)(CHa),.    B.     Man    läßt   CH.Mgl    tmt- 

Diphenylenglykols&ureäthylester  in  Äther  unter  anfänglicher  Kühlune  einwirken  und  er- 
wärmt dann  auf  dem  Wasserbad  (Meerwein,  A.  896,  241).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder 
verd.  Alkohol).  F:  IM».  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  CC14.  —  Liefert  beim 
Eintragen  in  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure  9-Methyl-9-acetyl-fIuoren. 
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5.  Dioxy-Verbindungen  C„H,8Oa. 

1.  a.t~Bis-[4-oxy-phenyl]-ß-amylen  CITH,lOt=HO*CaHl-GHl'CH:CH-C!Hl-CH|* 
C.H4-OH. 

a.y.  J.«-Tetrachlor-a.e-bi8-  [4-methoxy -phenyl]  -/J-amylen  CltHuO|Cl4 = CH,  •  O  •  C,H,  • 
CHC1-CH:CC1-CHC1-CHC1-C,H40CH,.  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Stbaus, 
Ecker  (JS.  39,  3004)  und  Stratts  (A.  874,  70)  als  y.y.«J.e-Tetraohlor-a.«-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-a-amylen(?)  (Hptto.,  S.  1029)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Stb.,  A.  363,  236, 
250).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  y.e-Diohlor-a.*-bis-[4-methoxy-phenyl]-a.y-penta- 
dien  in  CC14  (Str.,  A.  374,  70).  Beim  Kochen  der  PCl5-Additionsverbindung des  y.e-Diohlor- 
a.«-bis-[4-methoxy-phenyl]-<i.y-pentadiens  mit  Benzol  (Str.,  A.  874,  70).  Durch  Einw.  von 
HCl  auf  y.d.«-Trichfor-a-oxy-a.e-bis-[4-methoxy-phenyl]-ß-amylen  in  Benzol  in  Gegenwart  von 
CaCl,  (Str.,  A.  874,  78).  —  Krystalle  (aus  CS,).  F:  108*  (Zers.).  —  Einw.  von  Chlor  in  CCL. 
bei  Belichtung  mit  einer  Bogenlampe:  Stb.  Addiert  in  Chloroform- Lösung  im  Sonnenlicht 
kein  Brom.  Durch  Behandlung  mit  fein  verteiltem  feuchtem  Silberoxyd  in  Äther  entsteht 
y.rf.«-Trichlor-a-oxy-a.*-bis-[4-methoxy-phenyl]-^-amylen  (Str.,  A.  874,  77;  vgl.  Str., 
A.  393,  262  Anm.  1).  Bei  kurzer  Einw.  von  Methanol  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur 
entstehen  die  höher-  und  die  tieferschmelzende  Form  des  y.iJ.«-Trichlor-a-methoxy-a.e-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-£-amylens  (Str.,  A.  374,  75;  393,  252  Anm.  1).  Bei  der  Einw.  einer 
methylalkoholischen  Natriummethylat-Lösung  in  Gegenwart  von  Aluminium-Amalgam  ent- 
steht y-Chlor-i-methoxy-a.«-bifl-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien  (Str.,  A.  374,  72 j  vgl. 
Str.,  A.  393,  251,  252  Anm.  1). 

2.  a.y-lHoxy-a.y-diphenyl-a-amylen  C17HI8Os  =  C,H6-C(OH):CH-C(OH)(CtHs)- 
C,H5. 

y-Oxy-a-äthoxy-a.y-diphenyl-a-amylen  C,,H„0, = C,Hj  •  C(0  •  C,HS):  CH-  CKOHXCtH.)* 
C8H6.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  [a-Äthoxy-benzalj- 
acetophenon  mit  C,H5-MgBr  (Reynolds,  Am.  44,  326).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  60,5°. 
Leicht  löslich  in  Methanol,  Chloroform,  Äther  und  Aceton. 

3.  6.e-Dioxy-S.e-diphenyl-a-amylen,  a-Allyl-a.a'-dtphenyl-äthylenglykol 

C„H1802  =  CH,:CH-CH,-C(OH)(CaHls)-CH(OH)-CeH6.  B.  Aus  Benzoin  und AUylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Jaxttbowitsch,  SK.  44,  1859;  G.  19131,  1417).  —  Krystalle  (aus  CC14). 
F:  89°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  CS,,  Petroläther  und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol.  —  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  die  Verbindung  (CJ7Hj,0)i 
(b.  unten). 

Verbindung  (C^Hi-O)*.  B.  Aus  <J.e-Dioxy-«5.e-diphenyl-a-amylen  beim  Erhitzen 
mit  verd.  Schwefelsaure  (J.,  5K.  44, 1860;  G.  1913  1, 1417).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  125° 
bis  126°.   Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

6.  Dioxy-Verbindungen  C18H20O2. 

1.  ß.B-IHoxy-ß.e-diphenyl-y-heacylen  C18HM0,  =  C,H5-C(OH)(CHs)-CH:CH- 
C(OH)(CH3)C,Hs. 

a)  ß.t-Dioxy-ß.e-diphenyl-y-hexylen  vom  Schmelzpunkt  110"  C^H^JO. =C«H5* 
qOH)(CHs)CH:CH-C(0H)(CH,)C,Hll.  B.  Durch  Reduktion  des  p'.«-Dioxy-p\£-diphenyl- 
y-hexins  vom  Schmelzpunkt  125 — 127°  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  in  Alkohol  oder  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther  (Salxind,  Kwapi- 
schewski,  HC.  47,  700;  G.  1916  I,  922).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  110°.  100  g  Äther 
lösen  bei  10°  12,2  g.  —  Beim  Kochen  mit  15%iger  Schwefelsaure  entsteht  2.5-Dimethyl- 
2.5-diphenyl-2.5-dihydro-furan  (Syst.  No.  2371). 

y.(J-Dibrom-/3.<r-dioxy-p'.e-diphenyl-y-hexylen  vom  Schmelzpunkt  99°  CI.H,.O.Br«= 
C,HfC(OH)(CH3)-CBr:CBr-C(OH)(CH.)C,H(i.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf '  ß.lAoTV- 
^.»-diphenyl-j'-hexin  vom  Schmelzpunkt  1215 — 127*  (Düpont,  Cr.  150,  1123;  A.eh.  [81 
80,  623).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  99«. 

b)  ß.e-JDioacy-ß.e-diphenyl-y-hexylen    vom    Schmelzpunkt    »7—102" 

C1,HwlO,  =  C,H,C(OH)(CH3)CH:CH-C(OH)(CH,)C,H,.  B.  Durch  Reduktion  des  p^-Di- 
oxy-jS.t-diphenyl-y-hexins  vom  Schmelzpunkt  163*  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kollo- 
idalem Palladium  oder  von  Platinschwarz  (Salkind,  Kwapisühewbki,  3K.  47, 699;  C.  1916 1, 
922).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  97— 102».  100  g  Äther  lösen  bei  10°  8,4  g.  —  Wird  durch 
siedende  15*/„ige  Schwefelsaure  nicht  verändert.  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  schwach 
gelb  gefärbt.  Bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  die  Verbindung  C18HIS0,Br  (s.  u.). 
Verbindung  C,8Hie0,Br.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  auf  p.«-Dioxy- 
Ä.e-diphenyl-y-hexylen  vom  Schmelzpunkt  97 — 102°  (Salxtnd,  Kwapischewski.  HC.  47. 
699;  G.  19161,  922).  —  Krystalle.    F:  161". 
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y.S  -  Dibrom  -  ß.e  -  dioxy  -  ß.t  -  diphenyl  -  y  -  hexylen  vom  Schmelzpunkt  124° 
ClsHi60,Br1  =  C6H8C(OH)(CHs)-CBr:CBr-C(OH)(CH3)-C6H6.  B.  In  sehr  geringer  Menge 
durch  Einw.  von  Brom  auf  0.<r-l)ioxy-0.e-diphenyl-y-hexin  vom  Schmelzpunkt,  163°  (I)ütont, 
Cr.  150,  1123;  A.  eh.  [8]  30,  522).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  124°. 

2.  J.l-ma-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan  ClsH!0O2  =  H8C<^«;^g2>C(CsH4-  OH),. 

B.  Entsteht  beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  Cyolohexanon  und  konz.  Schwefelsaure  auf 
50—70°  (Schmidlix,  Lang,  B.  43,  2819).  —  Alkoholhaltige  Tafeln  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
F:  186°  (korr.).  Wird  im  Vakuum  bei  100°  alkoholfrei.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Chloro- 
form, ziemlich  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroläther  und  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tiefrote  Lösung. 

3.  aM-Diphenyl-a'.a'-tetramethylen-fitJiylenglykol,   [1-  Oxy-cyclopentylJ- 

diphenyl -carbinol    C18H20O2  =     \      (    z    C(OH)-C(OH)(C6H5)2.     B.     Aus    Cyclopen- 

tanol-(l)-carbonsäure-(l)-met.hylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Meerwein, 
A.  896,  231).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  125°.  —  Liefert  beim  Eintragen 
in  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure  l.l-I)iphenyl-eyclohexanon-(2). 

4.  9.10  -  Uloxy  -  O.IO  -  diüthyl  -  O.IO  -  dihydro  -  anthracen     C,8H20O2  = 

CsH^Ö^j^^sKCeH,   (S.    10.W).     Löslich  in  Alkohol,   Äther,    Chloroform,    Aceton, 

CC14,  heißem  Benzol  und  CS2;  unlöslich  in  Natronlauge  (Clarke,  Carleton,  Am.  Soc.  33, 
1969).  —  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  wird  Wasser  abgespalten.  Aus  einer  essigsauren  KI- 
Lösung  wird  Jod  frei  gemacht.  Einw.  von  Acetylchlorid  und  von  verd.  Salzsäure  s.  u.  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

Verbindung  (Ci8H„0)x(?)  B.  Entsteht  durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  9.10-Dioxy- 
9.10-diäthyl-9.10-dihydro-anthracen  bei  Zimmertemperatur  (Cl.,  Ca.,  Am.  Soc.  33,  1971). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  135,5 — 136°.  Löslich  in  Methanol  mit  blauer  Fluorescenz. 

Verbindung  C36H340  vom  Schmelzpunkt  226°.  B.  Entsteht  neben  der  isomeren 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  161°  aus  9.10-Dioxy-9.10-diäthyl-9.10-dihydro-anthracen 
bei  kurzer  Einw.  von  heißer  2n-Salzsäure  oder  bei  längerer  Einw.  von  verd.  Salzsäure  bei 
Zimmertemperatur;  je  länger  die  Einw.  dauert,  desto  größer  ist  die  Ausbeute  an  der  Verbin- 
dung vom  Schmelzpunkt  226°  (Ct.,  Ca.,  Am.  Soc.  33,  1971).  — •  Hellgelbe  Prismen  (aus  Benzol 
+  Alkohol).  F:  226°.  Schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Eisessig, 
löslich  in  Benzol  und  Toluol.  Die  Lösungen  zeigen  Fluorescenz.  ■ —  Addiert  Brom.  Wird  durch 
Chromsäure  zu  Anthrachinon  oxydiert. 

Verbindung  C3eHg<0  vom  Schmelzpunkt  161°.  B.  s.  o.  bei  der  Verbindung  C36HM0 
vom  Schmelzpunkt  226*.  —  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  161°  (Cl.,  Ca., 
Am.  Soc.  33,  1971).  Schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Äther  und  Eisessig, 
löslich  in  Benzol  und  Toluol.  —  Addiert  Brom.  Wird  durch  Chromsäure  zu  Anthrachinon 
oxydiert. 

Dimethyläther  C,0HMOj  =  C18Hi8(OCH3)2.  B.  Aus  9.10-Dioxy-9.10-diäthyl-9.10-di- 
hydro-anthraeen  durch  Einw.  von  heißem  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig  Salzsäure 
<Cl.,  Ca.,  Am.  Soc.  33,  1971).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  178°.  Ist  weniger  löslich  als 
9.10-Dioxy-9.10-diäthyl-9.10-dihydro-anthracen.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter 
Farbe. 

Diäthyläther  C^H^C-ü  =  C18H18(OCjH6)j.  B.  Analog  dem  Dimethyläther  (Cl.,  Ca., 
Am.  Soc.  33,  1971).  —  Löslich  in  Alkohol. 

5.  a.a-Diäthyl~a'.a'~diphenylen-äthylenglykol,    9-Oxy-O-fa-oxy-a-äthyl- 

C  H 
propytj-jluoren  C18H20O2  =  ■'    *)>C(OH)-C(OH)(C2Hj)2.   B.  Aus  Diphenylenglykolsäure- 

Äthylester  und  C,H6-MgBr  in  Äther  (Meerwein,  'A.  386,  243).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  106°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CC14.  —  Bei  Einw.  von  kalter  konz.  Schwefel- 
säure entsteht  9-Äthyl-9-propionyl-fluoren. 

7.  «.a-Diphenyl-a'.a'-pentamethylen-äthylenglykol,  [1-Oxy-cyclohexylJ- 
diphenyl -carbinol  CjjH^Oj,  -=H2C(^2;ßg2>C(OH)-C(OH)(C4H4)g.   B.  Aus 

Cyclohexanol-(l)-oarbons&ure-(l)-methylester  und  CeH6-MgBr  in  Äther  (Meerwein,  A.  396, 
239).  —  Prismen«;  aus  Alkohol  oder  ligroin).  F:  130°.  —  Liefert  bei  Einw.  von  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsäure  a.o-Diphenyl-a'.a'-pentamethylen-äthylenoxyd.    Zerfällt,  beim  Sieden 
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unter  gewöhnlichem  Druck,  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  beim  Schmelzen  mit 
KOH  in  Cyclohexanon  und  Benzhydrol;  beim  Schmelzen  mit  K.OH  entsteht  daneben  noch 
eine  Verbindung  Cj^H^O  (Nadeln  aus  Tetrachlorathylen ;  F:  254— 266«)  (M.,  A.  419, 170). 

8.  Dioxy-Verbindungen  G^H.uOt. 

1.  y^-IHoxy-a.&-diphenyl-S-oetylen  CjoHMÜ^C.BVCBYCBVCHfOHjCHjCH- 
CH(OH)CHi-CH1C,HI. 

a.^.<J.«.ij.*-Hexabrom-y.f-dioxy-a.*-diphenyl-<J-ootylen  C,oH,B0,Bre  =  C,BvCHBr- 
CHBrCHJOHjCBrjCBrCHfOHjCHBrCHBrCJI».  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von 
Brom  auf  p.e-Dioxy-a.J-dibenzal-y-herin  in  Chloroform  oder  CC14  (Btjpokt,  A.  eh.  [8]  SO,  523). 
—  Krystalle.    Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

2.  9.10-JMoaey-1.9.10-trimethyl-7-isopropyl-9.10-dihvdro-phenanthren . 

(CH.),CH- C„H,  ■  CVCEL)  ■  OH 
IMoaey-dimethyi~dihydroretenCnEuOt  =  *        i'       l'  .  B.  AusBeten- 

CH,  ■  C,HS  ■  C(CH,)  •  OH 

ohinon  und  CH?  Mgl  in  Äther  (Hbiduschka,  Gbimm,  Ar.  260, 44).  —  Krystalle.  F:  166—167°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Ligroin.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
braunvioletter  Farbe. 


9.  Dioxy-Verbindungen  CnH8n_l802. 

1.  Dioxy-Verbindungen  GMH10O2. 

1.  1.2-IHoxy-anthracen    CJßyßi  =  C.Hj^jCjH.fOH),     (8.  1032).      Verhalten 
als  Beizenfarbstoff:  MÖHLAtr,  B.  52,  1733. 

2.  l.ß-JMoacy-anthracen,  Bufol   Ci4HM0,  ==  HOChJ^Jc.HjOH   (S.  1032). 

Gibt  mit  dem  p-Dimethyl&mino-anil  des  Thionaphthenohinons  einen  indigoiden  Farbstoff 
(BaVü»  &  Co.,  D.  B.  P.  274299;   C.  19141,  2080;  FrtU.  12,  279). 

3.  2.3-IHoxy-anthracen  QuHuO,  =  C,H4{^}c,Ht(OH)t  (8.  1033).    Verhalten  als 
Beizenfarbstoff:  Möhljut,  B.  62,  1733. 

4.  9.10-Dioxy-anthracen,   Anthrahydrochinon  CJ4H,00,  =  C«H4föQgj]c,Hi 

istde8motropmitlO-Oxy-9-oxo-9.10-dmydM-anthraoen,CeH4<^^Q^^CiH4,  Syst.  No.  753. 

Dlmethyläther  CuH,40,  =  C^H^O-CH,),.  B.  Man  reduziert  Anthrachinon  mit  Zink- 
staub  und  siedender  alkoholischer  Natronlauge  und  setzt  das  erhaltene  Natriumsalz  des 
Anthrahydrochinons  unter  Luftausschluß  mit  Dimethylsulfat  um  (K.  H.  Meto»,  A.  S79, 
70).  —Farblose,  stark  blau  fluorescierende  Tafeln  (aus  Benzol).  F:202°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Die  Lösungen 
fluorescieren  intensiv  blau.  —  Beim  Belichten  einer  Lösung  in  Eisessig  entsteht  sehr  schnell 
Anthraohinon  (H.  Meyxb,  Eoksbt,  M.  39,  248). 

Di&thyl&ther  C^HuOt  =  «^«H^O-CjH,),.  B.  Entsteht  neben  ms-Athyl-oxanthranol, 
Wenn  man  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und.  Natronlauge  reduziert  und  das  entstandene 
Natriumsalz  des  Anthrahydrochinons  mit  Di&thylsulfat  umsetzt  (K.  H.  Mbyeb,  A.  379, 
72).  —  Farblose,  stark  blau  fraorescierende  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform  und  CS,,  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  ziemlieh  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Benzin.  —  Färbt  sich  am  Licht  dunkelgelb. 

Methyiather-aoetat  C„Hi40,  =  C14H8(0-CH8)-0-CO-CH,.  B.  Durch  Schütteln  der 
alkal.  Lösung  des  Anthnhydroohinonmonomethyl&thers  (Syst.  No.  753)  mit  Essigsaure- 
anhydrid  (K.  H.  Man»,  A.  879,  70).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  174«.  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol.    Die  Lösungen  fluorescieren  blau. 

Dlaoetat  CuH1404  =  ChH^O-CO-CH,),  (8. 1034).  B.  Durch  Kochen  von  Oxanthranol 
mit  Aoetylchlond  in  Pyridin  (K.  H.  Meybb,  A.  879,  67).  Durch  Einw.  von  Aluminium- 
Pulver  auf  Anthraohinon  in  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsaure  und  Eisessig  (Eoxxbt, 
PojXUC  M.  38,  13). 
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1.5  -  Dichlor  -  anthrahydroohinon  -  diaoetat  C, Ä.04C],  =  C,4H,C]»(0  ■  CO  •  CH,),.  B. 
Entsteht  bei  der  Einw.  von  Aluminium-Pulver  auf  1.5-Dtehlor-anthrachinon  in  einem  Gemisch 
von  kons.  Sohwefelsäure  und  Eisessig  (Eckert,  Pollax,  M.  88,  13;  vgl.  a.  Bayer  &  Co., 
D.  B.  P.  201542;  G.  1808 II,  1218;  Frdl.  8,  682;  vgl.  dagegen  Babnett,  Cook,  Matthews, 
B.  68,  977).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  249». 

5.  2.3  ~IHoxy- phenanthren    CMHi0O,  =  \ /      \ /'0H. 

ÖH 
Dimethyläther  C],HM0,  =  CuHgtO-CH,),  (8.  1034).    B.    Aus  6.7-Dimethoxy-phen- 
anthren-oarbonsäure-(9)  beider  Destillation  unter  100 — 150  mm  Druck  (Pschorr,  A.  391,  39). 

6.  3.4- Dioxy -phenanthren,  Morphol  C,,H,0O,,  s.  neben- 
stehende Formel  ($.  1034).  B.  Man  tropft  in  eine  Lösung  von  3-Oxy- 
4 -formyl- phenanthren  in  Pyridin  unter  Luftausschluß  Wasserstoff- 
peroxyd  und  konz.  Kalilauge  ein,  kocht  dann  das  Reaktionsgemisch  HO  OH 
kurz  auf  und  säueafc  es  mit  Salzsäure  an  (Baboxb,  Soc.  118,  219).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
ither).  Sublimiert  im  Hochvakuum  bei  130°.  —  Gibt  beim  Schütteln  mit  AgaO  in  Äther 
in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Na,S04  Phenanthrenchinon-(3.4). 

4-Oxy-3-methoxy-phenanthren ,  Morpholmonomethyläther ,  „Methylmorphol" 
(VH^O,  =  C,4H8(OH)-OCH3  (S.  1034).  B.  Aus  Chloro-a-methylmorphimethin  (Syst. 
No.  4785)  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Alkohol-Äther  auf  100°  (Pschorr,  Dickhäuser, 

A.  878, 80;  vgl.  a.  P.,  D.,  B.  45, 1573).  —  F:  62—83°.  —  Pikrat.  Dunkelrote,  blauschillemde 
Nadeln.    F:  150°  (korr.). 

3.4-Dimethoxy-phenanthren ,  Morpholdimethyläther  C16H,40,  =  Cj,Hs(0-CH,), 
(8.  1035).  B.  Aus  3.4-Dioxy-phenanthren  und  Dimethylsulfat  in  methylalkoholischer  Kali- 
lauge (Babgeb,  Soc.  118,  220).  —  Krystalle  (aus  Methanol).     F:  45°. 

7.  3.9(oder3.10)-XHascy-phenanthren  OH  OH 
CMn,0O,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Entsteht 
in  sehr  geringer  Ausbeute  beim  Schmelzen  von 

3  (oder  6)-Brom-9-oxy-  phenanthren  mit  Ätzkali         

bei  340°  (Schmidt,  Lumpp,  B.  43,  433). — Kry-    wa  wA 

stalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  175«.    Löslich  in    au  ÄU 

konz.  Schwefelsaure  mit  grüner  Farbe.    Löslich  in  Natronlauge  je  nach  der  Konzentration 

mit  rotbrauner  bezw.  grüner  Farbe.  —  Die  Benzoylverbindung  krystallisiert  aus  Alkohol 

in  gelblichweißen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125°. 

8.  9.10  -  Dioxy  -  phenanthren,   Phenanthrenhydrochinon  C14H10O2  — 
CJL-C-OH 

i         ji  (8.  1035).    B.    Durch  Reduktion  von  Phenanthrenchinon  mit  Zinkstaub  in 

CfHj'C'OH 

siedendem  Eisessig  (Schmidt,  Litkpp,  B.  43,  790).  —  Gibt  mit  konz.  wäßr.  Ammoniak  auf 
dem  Wasserbad  Phenanthrazin  und  Phenanthroxazin  (Fobesti,  O.  62  I,  278;  vgl.  Schm.,  L.). 
Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  9-Ory-10-anilino-phenanthren  (Schm.,  L.).  —  Verhalten 
als  Beizenfarbstoff:  Möbxau,  B.  53,  1733. 

Phonanthxenhydroohinon-mono-o-xylyläther  C„H1802  =  C^H^OHjOCH.-C.Hj- 
CH>.  B.  Man  belichtet  ein  Gemisch  aus  Phenanthrenchmon  und  o-Xylol  unter  Luftabschluß 

4  Monate  mit  Sonnenlicht  (BenbatH,  v.  Meyeb,  J.  <pr.  [2]  89,  260;  vgl.  B.,  v.  M.,  B.  46, 
2707).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  148—149°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  heißem  Ligroin.  —  Bei  Einw.  von  HBr  in  Eisessig  oder  von  alkoh.  Natronlauge 
entsteht  Phenanthrenhydrochinon.  Beim  Schmelzen  mit  Benzoesäureanhydrid  bildet  sich 
Phenanthrenhydrochinondibenzoat.  Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  ent- 
steht eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  203—204"  (rote  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Äther,  schwer  in  Essigsäure  und  Wasser). 

Phenanthrenhydrochinon  -  mono  -  p  -  xylyläther  C8?H,80j  =  C,,,H8(pH)'0'CH,' 
CA-CH,.  B.  Man  belichtet  ein  Gemisch  aus  Phenanthrenchmon  und  p-Xylol  unter  Luft- 
abschluß 5  Monate  mit  Sonnenlicht  (Benbath,  v.  Meyer,  J.  jw.  [2]  89,  263;  vgl.  B.,  v.  M., 

B.  46. 2707).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F :  129—130°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig. 

Phenanthranhydroohinon-mono-pBSudooumyläther  C,3H10Oj  =  C,4H8(OH)-0'CH,- 
C,H^CH,),.  B.  Man  belichtet  ein  Gemisch  aus  Phenanthrenchmon  und  Pseudocumol  unter 
Luftabschluß  4  Monate  mit  Sonnenlicht  (Benbath,  v.  Meyeb,  J.  pr.  [2]  89,  264;  vgl.  B., 
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v.  M.,  B.  46,  2707).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin  und  Alkohol).  F:  148*.  Leioht  löslich 
in  Benzol  und  Eisessig. 

Phenaotithrenhydrooninon-diaeetat  CISHu04  =  0uHg(0  CO- CH«),  (8.  1036). 

8.  1036,  Z.  26  v.  u.  statt  „149)  oder"  lies  „149 J.  Aus  Phentmthrenchiwm  durch  Erwärmen". 

8-Brom-9.10-dioxy-phenanthren  CiAO^Br  =  C,4ILBr(OH),.  B.  Durch  Reduk- 
tion von  3-Brom-phenanthrenchinon  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  (Schmidt,  Lümpt, 
B.  48,  793).  Man  kocht  3-Brom-phenanthrenchinon  in  Benzol  mit  Phenylhydrazin  bis  zur 
Beendigung  der  Stickstoff -Entwicklung  (Schm.,  L.,  B.  43, 432).  —  Weiße  Flocken.  F:  220°.  — 
Oxydiert  sich  in  Lösungen  an  der  Luft  sehr  leicht. 

Diaoetat  C^,04Br  =  C,4H,Br(0-CO-CHs),.  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Eisessig) 
oder  rotbraune  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  177—178°  (Sohu.,  L.,  B.  48,  432,  783). 

p  xt  .  r*  et „_f*.f  TT 

Bis-[10.oxy.phenantbxyl.(9)].sulfld  c«aHia0iS=£'jj\jJ,.0H    B0.^.^g'  Ä  Ent" 

steht  beim  Kochen  von  10-Chlor-9-oxy-phenanthren  oder  von  10.10-Diehlor-9-oxo-9.10-di- 

Ea-phenanthren  mit  alkoh.  KtS-Lösung  (Schmidt,  Saüeb,  B.  44,  3263).  ■ —  Hellbraunes 
tallmehl  (aus  Benzol).    F:  223 — 224°.     Schwer  löslich  in  organiscien  Lösungsmitteln; 
h  in  warmer  1  n-Natronlauge  unter  teil  weiser  Zersetzung.    Löslich  in  konz.  Schwefel- 
saure mit  schmutzigbrauner  Farbe. 

2.  Dioxy-Verbindungen  G1(HI402. 
1.    a.6-Dioocy-a.6-diphenyl-ß-butin  CwHuO,  =  C,HsCH(OH)C  \  CCH(0H)-C,Hj. 

a)     Höherschmelzende   Form,    a.ö  -  Dioxy  -  a.ö  -  diphenyl  -  ß  -  butln   vom 

Schmelzpunkt  142°  C„H140,  =  C0HjCH(OH)-C;OCH(OH)-C,Hs.  B.  Entsteht  neben 
der  niedrigerschmelzenden  Form  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Acetylencumagnesiumbromid^auf 
2  Mol  Benzaldehyd  (Düpont,  G.  r.  150, 1122;  A.  eh.  [8]  30,  507;  JozrrsoH,  HC.  36, 1274).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  138—140°  (J.),  142°  (D.).  Äther  löst  bei  16°  1,1%  (D.).  — 
Wird  durch  CrOs  in  essigsaurer  Lösung  zu  Dibenzoylacetylen  oxydiert  (D.,  G.  r.  168,  1360). 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO,  bei  0°  entstehen  Benzoesäure  und  Oxalsäure  (D.,  G.  r.  150, 
1624;  A.  eh.  [8]  30,  532).  Bei  der  Reduktion  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kol- 
loidalem Palladium  entsteht  a.«5-Dioxy-a.iJ-diphenyl-/?-butylen  vom  Schmelzpunkt  151 — 151,5° 
(Salkind,  IsAKOwrrsoH,  HC.  46, 1903;  G.  1914 1, 1813);  bei  der  Reduktion  mit  2  Mol  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  äther.  Lösung  oder  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  in  alkoh.  Lösung  erhält  man  die  höherschmelzende  Form  des  a.d-Dioxy-a.<$-diphenyl- 
butans  (Düpont,  A.  eh.  [8]  80,  528 ;  S.,  L,  HC.  46, 1896, 1902 ;  G.  1914  1, 1813).  Geschwindig- 
keit der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz:  S.,  I.;  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium:  S.,  I.  j  S„  Neüstab,  HC.  60,  34;  G.  1928 III,  1392.  Bei  der  Reduktion  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  Äther  entsteht  a.<5-Diphenyl-butan  (D.,  G.  r. 
166,  1624).  Bei  der  Einw.  von  Brom  entsteht  ein  Produkt,  aus  dem  sich  geringe  Mengen 
einer  krystallisierenden  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  172°  abscheiden  lassen  (D.,  G.  r. 
160,  1122;  A.  eh.  [8]  80,  522).  —  Die  Lösung  in  Aceton  wird  durch  konz.  Schwefelsaure 
gefärbt  (S.,  HC.  46,  898). 

Diaoetat  C10H18O4  =  C6H6CH(OCOCH3)C;CCH(0-CO-CH,)-C,H4.  F:  88,5°  (Dü- 
pont, G.  r.  150,  1122;  A.  eh.  [8]  30,  508).  100  cm»  Alkohol  lösen  1,2  g  (Salkind,  Neustab, 
HC.  60,  39;  C.  19S3 III,  1392).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  bei  0°  Aoetylmandel- 
saure  (Düpont,  C.  r.  160,  1525;  A.  eh.  [8]  30,  534).  Bei  der  Reduktion  in  alkoh.  Lösung 
mit  4  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  entsteht  a.tf-Diphenyl-butan; 
bei  ungenügender  Wasserstoffmenge  entstehen  auch  die  Diacetatedes  a.<J-Dioxy-a.<J-diphenyl- 
(5-butylens  und  des  a.<M>ioxy-a.<J-diphenyl-butana  (S.,  N.). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  a.d-Dioxy-a.6- diphenyl- ß-butin  vom 
Schmelzpunkt  103—104'  CuH^O,  =  C,H6-  CH(OH)  •  CiC-  CH(OH)  •  CeH,.  B.  s.  o. 
bei  der  höherschmelzenden  Form.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  103 — 104°;  Äther  löst 
bei  16°  16,3°/0  (Düpont,  G.  r.  150, 1122 ;  A.  eh.  [8]  80, 507).  —  Wird  durch  CrO,  in  essigsaurer 
Lösung  zu  Dibenzoylacetylen  oxydiert  (D.,  G.  r.  168,  1350).  Bei  der  Reduktion  mit  1  Mol 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  entsteht  a.<5-Dioxy-cr.d-di- 
phenyl-/?-butylen  vom  Schmelzpunkt  161 — 162°  neben  einem  öligen  Isomeren;  Geschwindigkeit 
dieser  Reduktion:  Salktnd,  Nküstab,  HC,  60,  37;  O.  1928111,  1392.  Bei  der  Reduktion 
mit  2  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Flatinschwarz  in  Äther  entsteht  die  niedriger- 
schmelzende Form  des  d.4-Dioxy-a.tf-diphenylrbutans  (Düpost,  A.  eh.  [8]  80,  629).  Bei 
der  Einw.  von  Brom  entsteht  $.y-Dibrom-a.<5-dioxy-a.<5-diphenyl-/?-butylen  vom  Schmelz- 
punkt 182°  (D.,  G.r.  160,  1122;  A.  eh.  [8]  80,  522). 
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Diaoetat  C„HI804  =  C,HsCH(OCOCH,)C;CCH(OCOCHs)C,Hs.  F:  56—58« 
(Dufont,  O.  r.  160,  1122;  A.  eh.  [8]  SO,  508).  —  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  bei  0°  ent- 
steht Acetylmandelsäure  (D.,  Cr.  150,  1525;  A.  eh.  [8]  30,  534). 

CH=-CH 

2.  3-fZ.a-Dioxy-öenzyiJ-inaen  WA-^^^^iA. 

2  Mol  Indenylmagnesiumbromid  und  1  Mol  Salicylaldehyd  in  Äther  (Coürtot,  A.  eh.  [9]  4, 
108).  —  Krystallköraer  (aus  Benzol).  F:  128°.  Färbt  sich  bald  gelb.  —  Verharzt  bei  der 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  in  Äther  bei  0°  oder  von  Ameisensäure.    Addiert  Brom. 

CH=CH 

3.  3-f4.a-IHoxy-1>enzylJ-lnden  C„H140,  =  66H.-CHCH(OH)CeH4OH- 

8  -  [et  -  Oxy  -  4  -  methoxy  -  benzyl]  -  inden ,  3  -  [et  -  Oxy  -  anisyl]  -  inden  Ci7H,80,  = 
CH=CH 

A  tt  An  rra  r\ti  r\  n  r\  mi  •  &■  Aus  Anisaldehyd  und  Indenylmagnesiumbromid  in 
C-IL/CH'  CH(OH)  •  C4H4*  0  ■  CH3 

Äther  (Cottrtot,  A.  eh.  [9]  4, 105).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  124°.  —  Färbt  sich  allmählich 
unter  Wasserabspaltung  gelb.  Beim  Kochen  mit  wenig  konz.  Salzsäure  in  Methanol  oder 
Alkohol,  beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  auf  Temperaturen  oberhalb  70°  oder  bei  Einw. 
von  alkoh.  Kalilauge  entsteht  3-Anisal-inden  (C,  A.  eh.  [9]  4, 106,  201,  206).  Bei  der  Reduk- 
tion mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinsehwarz  in  Äther  entsteht  l-[a-Oxy-4-methoxy- 
benzyl]-hydrinden  (C,  A.  eh.  [9]  5,  64).  Addiert  1  Mol  Brom  (C,  A.  eh.  [9]  4,  106).  Bei 
Einw.  von  Anisaldehyd  in  alkoh.  Kalilauge  erhält  man  l-[a-Oxv-anisvl]-3-anisal-inden  und 
3-Anisal-inden  (C,  A.  eh.  [9]  4,  200). 

4.  9.10-Dioxy-2.7-ditnethyl-phenanthren  C16H,40s,  HO    OH 
b.    nebenstehende    Formel.     B.     Man    reduziert    2.7-Dimethyl- 
phenanthrenchinon  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  salzaäure-  ^tt 
haltigem  Eisessig  oder  durch  Erhitzen  mit  Bchwefliger   Säure         3  \ 
im  Rohr  auf  100°  (Liebermann,  B.  45,  1191).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig  mit 
schwefliger  Säure  gefällt).    F:  ca.  175 — 180°.  Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  an  der  Luft  blau. 

JDiacetat  C,0H](,O4  =  CieHjJtOCO-CHs),.  B.  Man  kocht  2.7-Dimethyl-phenanthren- 
chinon  mit  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Liebermann,  JS.  44, 1454).  — 
Blätter  (aus  Alkohol).    F:  202°.     Mit  grüner  Farbe  löslich  in  konz»  Schwefelsäure. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C17Hls02. 

1.  a.e-Bls-[4-oxy-phenylJ-a.y-pentadien  C„Hi,02  =  H0C6H4CH:CHCH:CH- 
CH,C,H,0H. 

y.e-Diohlor-a.*-bi«-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien,  „Ketochlorid  des  Di- 
anisalacetons"  C„H„0,C1,  =  CH3-  O  •  C,H4-  CH:CH  •  CC1:CH  •  CHC1  •  C,H4-  O  •  CH3  (vgl. 
S.  1038).  Ist  die  von  Strato,  Ecker  (B.  89,  3003),  Straus  {A.  374,  60)  und  Staudinger 
(B.  42,  3974)  als  y.y-Dichlor-a.»-bis-[4-methoxy-phenyl]-a.(5-pentadien  beschriebene  Ver- 
bindung (Str.,  A.  883,  238,  239).  —  Darst.:  Stratjs,  A.  374,  60.  —  Blättchen  (aus  CS,  + 
Petroläther).  F:  91 — 92°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  außer  in  Petroläther.  — 
Ist  sehr  empfindlich  gegen  Licht  und  Feuchtigkeit.  Einw.  von  Wasser:  Str.,  A.  874,  64. 
Bei  Einw.  einer  Lösung  von  Chlor  in  CC14  entsteht  a.y.d.*-Tetrachlor-<z.e-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-/?-amylen  (Str.,  A.  374,  70;  vgl.  Str.  893,  250).  Einw.  von  überschüssiger  Schwefel- 
säure: Str.,  .4.  874,  67.  Wenn  man  die  Lösung  in  Benzol  mit  Methanol  versetzt  und  dann 
sofort  mit  Eiswasser  mischt,  so  entsteht  y-Chlor-e-methoxy-a.f-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
a.y-pentadien  (Str.,  A.  874,  71;  vgl.  Str.,  A.  393,  251,  252  Anm.  1).  Beim  Kochen  mit 
Methanol  entsteht  Dianisalaceton  (Str.,  A.  374,  64).  Entstehung  farbiger  Verbindungen 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Thionylchlorid,  Phosphoroxychlorid,  Eisessig, 
Acetylchlorid,  Phosgen  und  verschiedenen  Nitrilen:  Str.,  A.  374,  66,  68,  69.  —  CI9H1S0,C12+ 
HCI.  Grüne,  rötlich  glänzende  Krystalle.  Sintert  bei  70—75°;  schmilzt  bei  100°  (Gas- 
entwicklung). Schwer  löslich  in  Äther,  löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  CS,.  Unbeständig 
(Str.,  A.  874,  67).  —  3C„H1,0,C1,  +  2S0,.  Grüner,  krystalliner  Niederschlag.  Löslich  in 
CS,  und  Benzol.  Ziemlich  beständig  (Str.,  A.  874,  68).  —  C,,H180,C1,  +  S0C1,.  Grüner 
Niederschlag  (aus  CS,  +  Petroläther)  (Str.,  A.  374,  65).  —  C19H,S0,C12  +  PC16.  Grünes 
Krystallpulver.  Beim  Kochen  mit  Benzol  entsteht  a.y.d.e-Tetrachlor-a.«-bis-[4-methoxy- 
phenylj-ß-amylen  (Str.,  A.  874,  64,  70).  —  CrtHuOjClj  +  ^HgCl,.  Grünglänzende,  violette 
Krystalle  (aus  Äther)  (Str.,  A.  874,  65). 

2.  Hondurol  C„H„0t  =  C„H,4(0H),  s.  bei  Hondurasbalsam,  Syst.  No.  4746. 
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4.  Dloxy- Verbindungen  GuH^O,. 

1.  ß.t-LHoxy-ß.e-diphenyt-y-hexin  CwH„Ot  =  C,H,qOHKCH,)C:CC(OHKCH3)- 
C,H,. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Die  höherschmelzende  und  die  niedrigerschmelzende 
Form  entstehen  nebeneinander  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Acetylendimagneeiumbromid  auf 
2  Mol  Aoetophenon  (Dupont,  0.  r.  160,  1122;  A.  eh.  [8]  80,  609;  vgl.  a,  Jozttsoe,  3K.  38, 
668).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  163°;  Äther  löst  bei  16»  1%(D.).  —  Bei  der  Oxydation 
der  höhersohmelsenden  wie  auch  der  niedrigerschmelzenden  Form  mit  KMn04  entsteht 
a-Oxy-o-phenvl-propionsaure,  neben  Aoetophenon  und  Oxalsäure  (D.,  0.  r.  160, 1624;  A.  eh. 
[8]  80, 632).  Bei  der  Reduktion  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
in  Alkohol  oder  von  Flatinschwarz  in  Äther  entsteht  0.e-Dioxy-/?.»-diphenyl-y-hexylen 
vom  Schmelzpunkt  97—102*;  bei  Reduktion  mit  2  Mol  Wasserstoff  entsteht  /S.e-Dioxy- 
^.«-diphenyl-hexan  vom  Schmelzpunkt  142°  (Salktsd,  Kwafmcidbwski,  3K.  47,  702;  C. 
1916 1,  922).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  schneller  reduziert 
als  die  niedrigerschmelzende  Form  (S.,  Kw.).  Bei  der  vollständigen  Reduktion  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  Äther  entsteht  quantitativ  /?.«-Diphenyl-hexan 
(D.,  0.  r.  168,  1626).  Bei  Einw.  von  Brom  entsteht  eine  geringe  Menge  y.d-Dibrom-/J.*-di- 
oxy-/S.e-diphenyl-y-hexylen  vom  Schmelzpunkt  124°  (D.,  Cr.  160,  1123;  A.  eh.  [8]  80, 
822).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  violette  Färbung  (D.,  C.  r.  168,  716).  Bei  Zusatz  von 
kons.  Schwefelsäure  f&rbt  sich  die  Lösung  in  Chloroform  grünviolett,  die  Losung  in  Aceton 
wird  rot  und  zeigt  grüne  Fluorescenz  (S.,  MC.  46,  898;  C.  19161,  933). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  JB.  S.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  — 
Krystalle  (aus  Toluol).  F:  125—127*  (DcTOiro,  C.  r.  160,  1122;  A.  eh.  [8]  80,  609).  Äther 
löst  bei  16°  11,6%  (D.).  —  Verhalt  sich  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  wie  die  höherschmelzende 
Form.  Bei  der  Reduktion  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
in  Alkohol  oder  von  Platinschwarz  in  Äther  entsteht  /J.e-Dioxy-/?.e-diphenyl-y-b.exylen  vom 
Schmelzpunkt  110*;  bei  Reduktion  mit  2  Mol  Wasserstoff  entsteht  /!U-Dioxy-0.«-diphenyl- 
hexan  vom  Sohmelzpunkt  164*  (Saleind,  Kwapischewski,  3K.  47,  688;  C.  1916 1,  922). 
Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  viel  schneller  reduziert 
als  die  höherschmelzende  Form  (S.,  Kw.).  Bei  Einw.  von  Brom  entsteht  y.<J-Dibrom-/J.*-di- 
oxy-j?.«^diphenyl-r-hexylen  vom  Schmelzpunkt  99°  (D.,  C.  r.  160,  1123;  A.  eh.  [8]  80,  623). 

2.  a.6-IHoxy-a.6-di-p-tolyl-ß-butin  ClsH,80,  =  CH,C,H4-CH(OH)CiCCH(OH)- 
C8H4  •  Vti.t. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Die  höherschmelzende  und  die  niedriger- 
schmelzende Form  entstehen  nebeneinander  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Acetylendimagnesium- 
bromid  auf  2  Mol  p-Toluylaldehyd  (DtrpoNT,  G.  r.  168,  714).  —  Monokline  hemiedrische 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  173°.  Unlöslich  in  kaltem  Äther.  —  Gibt  im  Gemisch  mit  der 
niedrigerschmelzenden  Form  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  in  essigsaurer  Lösung  Di-p-toluyl- 
aeetylen  (D.,  O.  r.  168,  1361).  Die  höherschmelzende  Form  liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol  a.rf-Dioxy-a.rf-di-p-tolyl-butan  vom 
Schmelzpunkt  133 — 134°.  Bildet  mit  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  a.d-Dibenzoyl- 
oxy-a.iJ-di-p-tolyl-/?-butin  vom  Schmelzpunkt  126". 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  S.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  — 
Trikline  Prismen  (aus  Äther).  F:  127°  (Durowr,  C.  r.  168,  715).  Löslich  in  kaltem 
Äther.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinsohwarz  in  Alkohol 
entsteht  a.d-Dioxy-a.rf-di-p-tolyl-butan  vom  Schmelzpunkt  103 — 104°.  Bildet  mit  Benzoyl- 
chlorid und  Pyridin  kein  krystallinisches  Derivat. 

3.  y.i - JHoaey -t- methyl - a.y - diphenyl -a- pentin  C„H„0,  =  (CHs),C(0H)- 
0(OH)(C.Hs)'C:C-C<Hi.  B.  Durch  Einw.  von  Phenylaoetylenylmagnesiumbromid  auf 
Dimetbylbenzoylcarbinol  (Fawobbki,  Wbnxts,  SK.  47,  134;  C.  19161,  746).  —  Krystalle 
(aus  Äther  +  Petrolather).  F:  93—93,6°.  —  Beim  Erhitzen  mit  20%iger  Schwefelsaure 
entsteht  3-Oxy-2.2-dimethyl-3.5-diphenyl-2.3-dihydro-furan. 

4.  9.10  -  IHoacy  -1  -methyl-  7-  isvpropyl-phen-  H0   9H  na 

anlhren,   XHoacyreten,   Uetenhydrochinon  C„,H„,0„  / \      .    * 

s.  nebenstehende  Formel  (8. 1039).  (CHj^CH-c'      S <^      \ 

8.  1039,  Z.  20  v.  o.  statt  „Bd.  I"  Uta  „Bd.  V". 

5.  ^lO-mä-fa-oxy-äthylJ^henanmt^^n^O^^^^^  °*   JB.  Bei 

der  Reduktion  von  9.10-Diaoetyl-phenanthren  mit  Zinkstaub  ündEisessig  auf  dem  Wasser- 
bad  (Willoibodt,  Albkrt,  f.  pr.  [2]  84,  391).  —  Blattchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
F:   166—166°. 
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5.  1.2-0ioxy-2.4-diphenyl-bicyclo-l0.3.31-octan  H,C-C(OH)C!(C.H,)-OH 


C20Ha202,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Man  reduziertl-[a-Phen-    H,C     |  CHt 

acyl-benzyl]-cyclopentanon-(2)  in  Alkohol  oder  in  feuchtem  Äther   w  '      J,w '„„  n  u 

mit  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  CO»  (Georcii,  J.  pr.  [2]  n*Kj— ^  WVl,,«. 
86,  233).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  142—143°.  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Chloroform.  —  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  ein  unbeständiges  Bromderivat. 
Beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoff  saure  (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  entstehen 
Produkte  der  annähernden  Zusammensetzung  CS0Hi0O.  Die  orangefarbene  Lösung  in 
konz.  Schwefelsäure  wird  nach  einiger  Zeit  rot.  Gibt  auch  mit  überschüssigem  Benzoyl- 
ehlorid  oder  m-Nitro-benzoylchlorid  in  Pyridin  nur  den  entsprechenden  Monoester.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenylisooyanat  auf  dem  Wasserbad  ein  Mono- 
phenylurethan  vom  Schmelzpunkt  140 — 141°  (farblose  Krystalle)  und  geringe  Mengen 
einer  hellgelben  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  120 — 122°. 


10.  Dioxy- Verbindung  CnH2n-2o02. 

1-{4.a-Dioxy-benzyl]-naphthalin,    [4-Oxy-phenyiJ-a-naphthyl-carbinol 
C17H14Og  =  HO  •  C,H<  •  CH(OH)  •  C10H7. 

l-[a-Ory-anisyl]-naphthalin,  [4-Methoxy-phenyl]-a-naphthyl-oarbinolC,8HuO,= 
CH3-0'C6H4'CH(OH)'C1(^I,.  B.  Aus  a-Naphthyl-magnesiumbromid  und  Anisaldehyd  in 
Äther  (Shuraxowski,  3K.  41, 1692;  G.  1910  1, 1144).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  87°.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 


11.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_2202. 

1.  Dioxy-Verbindungen  CleHI0Os. 

1 .  a.6-BU-[4-oxy -phenyl] -a.y-butadiin  C1(H10O2  =  HO •  C,H,  ■  C  '.  C  •  C  \  C •  C,H4  •  OH. 
a.<5-Bis-[4-methoxy -phenyl]  -a.y-butadiin ,  Bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  diacetylen 

CjjHj.O,  =  CH3-OC,H4-C:CC;CCaH40-CH,.  B.  Aus  der  Kupfer- Verbindung  des 
p-Methoxy-phenylacetylens  in  konzentriertem  alkoholischem  Ammoniak  beim  Schütteln 
mit  Sauerstoff  (Manohot,  A.  887,  289).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  144°. 

OH 

2.  IMoxy-pyren  CuH10O,  / — N  /CO-CH,^ 

(Formel  I)  ist  desmotrop  mit  Di-     T    /      \ /      \  1T    /      \ _/      \ 

oxo-tetrahydro-pyren  (Formel  II),     u  \ /       \ /  \ /"  "\ / 

Syst.  No.  682.  x — f  ^CH.-CO^ 

OH 


OH 


CO 

OH 


2.  Verbindung  C17Hu02       l'Vp>1^|  |      |  J    J. 

(Formel  I)  ist  desmotrop  mit    T    I      J     1  J      J-OH        TT       "" """-CH--""-^ 

3.  Dioxy-Verbindungen  C19Hia02. 

1.  2.4-IHoxy-triphenylmethan  Ci,HwO,  =  (C,H,),CH-C,H,(0H),. 
2.4-Dimethoxy-triphenylmethan  CnHjoO,  =  (C,Hs),CHC,Hj,(OCH,),.  B.  Man 
reduziert  2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kmtff- 
hajw,  Pannwitz,  B.  48,  1211)  oder  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  (K.,  P.,  B.  46,  772). 
Aus  2.4-Dimethoxy-triphenylessigsäure<*eim  Erhitzen  auf  245°  (Fbebs,  Kohlhaas,  A.  388, 
387).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  124°  (K.,  P.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  CS,,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin;  löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  (K.,  P.).  —  Bei  Einw.  von  PC1S  auf  eine  Lösung  in  Chloroform 
entsteht  5-Chlor-2.4-dimethoxy-triphenylmethan  (K.,  P.,  B.  45,  776). 
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6-CJUor-a.4-dlmethoxy-triphenylmethan  CjjHj.O.CI  =  (CA),CH-CVH,Cl(OCrLjt. 
B.  Man  kocht  ß-Cli]or-2.4-dimethoxy-triphenylcarbinöl  mit  alkoh.  Salzsaure  oder  mit  Ameisen- 
saure  oder  man  behandelt  2.4-Dimethoxy-triphenylmethan  in  Chloroform  mit  PC14  (Kaotj- 
mann,  Pannwttz,  B.  45,  776).  —  Tafelförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  159°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.    Die  Lösung  in  kons.  Schwefelsaure  ist  gelb. 

e-Brom-2.4-dimethoxy-triphenylmethan  CalHj,0,Br  «=  (CA)ICH-C,HtBr<OCHs),. 
B.  Man  kocht  5-Biom-2.4-dimethozy-triphenylcarbinol  mit  alkoh.  Salzsäure  oder  mit  Ameisen- 
saure (Kattffmann,  Pannwitz,  B.  45,  775).  —  Blättchen  (bub  Alkohol).  F:  176".  Löslich 
in  konz.  Schwefelsaure  mit  gelber  Farbe. 

2.  H.4'-IHoxy-triphenylmethan  C„H„Os  =  C.Hj-CHfC.Hj-OH).. 

a.4'-Dimethoiy-triphenylmethan  C^H^O,  =  C6Hs-CH(C6H4-0-CH,)f.  B.  Man 
kocht  2.4'-Dimethoxy-triphenylcarbinol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  mit  alkoh.  Salzsaure 
oder  mit  Ameisensäure  (Kattbtmann,  Pannwitz,  B.  45,  772).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  94°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure 
ist  gelb. 

3.  3.4-Dioxy-triphenylmethan  C„HItO,  =  (C,H,),CH-C6Hs(OH)I. 

3.4-Dimethoxy-ta-iphenylmethan  C.jHapOg  =  (C,H5),CH-CaHs(0-CHs).  (8. 1042).  B. 
Aus  3.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol  durch  Kochen  mit  Ameisensaure  oder  mit  alkoh. 
Salzsaure  (Kaottmann,  Pannwttz,  B,  45,  773). 

4.  4.4'-Olojny-tHphenylmethun  C,^j,0,  =  C,HsCH(C,H«-OH),  (8.  1042).    Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  R.  Meyer,  Fischer,  B.  46,  76. 

44'-Dünethoxy-triphenylmetnan  C^H^Oj  =  C,HtCH(C,H«-OCH,),  (8.  1042). 
B.  Aus  4.4/-Dimethoxy-triphenylcarbinol  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  oder  alkoh.  Salz- 
säure  (Kauffmann,  Pannwitz,  B.  46,  771).  Beim  Erwärmen  von  4.4^Dimethoxy-triphenyl- 
acetaldehyd  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Orbchow,  Bl.  [4]  25,  118).  Bei  der 
Reduktion  von  4.4'-Dimethoxy-tripheny)e88igsäurenitri]  mit  Natrium  und  Alkohol  (Vor- 
länder, B.  44,  2471). 

5.  '-i.a-  Dioxy  -triphenylmethan,  2  -  Oxy  -  tHphenylcarbinol  CvJ3.l&t  = 

(C6Hs),C(0H)  ■  C,H4  •  OH  (S.  1043).  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 
Salicylsäurephenylester  oder  auf  Salicylsäureresorcylester  (Kauitmann,  Pannwitz,  B.  45, 
774).  —  Wird  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  (Baeyer,  A.  354,  169) 
Bowie  durch  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  oder  mit  Ameisensäure  (K.,  P.)  zu  2-Oxy- 
triphenylmethan  reduziert. 

,„  TTa,"^,:,^;2"^1frth??c?.;V:illh„enyhnethal1'  2-Methoxy-triphenylcarbinol  CmH^O,  = 
(C,Hs),qOH)-C6H4-OCH3  (S.  1043).  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  2-0xy- 
triphenylcarbinol  in  warmer  5%iger  Natronlauge  (Kauitmann,  Pannwitz,  B.  45,  769). 
Durch  Einw.  von  2-Methoxy-phenylmagnesiumjodid  auf  Benzophenon  (K.,  P.).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  128*.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Baeyer,  A. 
364,  169)  oder  beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure,  alkoh.  Schwefelsäure  oder  mit  Ameisen- 
säure (K,  P.)  2-Methoxy-triphenylmethan. 

n  „aß."5ibrom"2-a"dioxy"triPhonyllnethan>  8-e  "  Dibrom  -  2  -  oxy  -  triphenyloarbinol 
kAiOjBr,  =  (C6H6)aC(OH)C6H2Br,OH.  B.  Aus  3.5-Dibrom-salicylsäuremethylester  und 
Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Kauitmann,  Eoner,  B.  46,  3786).  —  Krystalle  (aus 
Ligroin).  F:  144°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  CC14  und  Ligroin; 
löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotbrauner  Farbe;  lÖBlich  in  verd.  Natronlauge.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  auf  190—200°  2.4-Dibrom-9-phenyl-xanthen. 

&5-Dibrom.2-mettoxy-Wph?nyloaTbinol  C^.OjBr,  =  (C,Ht),C(OH)C«H,Br,0- 
Utt,.  ü.  Aus  3.5-Dibrom-2-oxy-tnphenylcarbinol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung 
(Kauitoann,  Egner,  B.  48,  3787).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  115°.  Löslich  in  Chlort 
form,  Äther  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  Löst  sioh  in  konz.  Schwefel- 
säure  mit  rotbrauner  Farbe. 

il^^äfy^-Ö-^hMK''1mm^an*  3-°xy-  triphenyloarbinol  C.Ä.O,  = 

(O  HÄf^ÄÄ1*11,1"1'  3-Methoxy-triphenyloarblnol  C^H^O,  = 
S'tP^OHj-CJL-O-CH,  fs-  1044)-  Leicht  löslich  außer  in  Ligroin.  Löst  sicfiüj  kSnz. 
S^^TU» 'i^^>Sa,B^re,  ^  Ameisensäure  mit  orangegelber  Farbe  auf  (Kaufmann, 
red^ert  ~  Ameisensäure  langsam  zu  3-Methoxy-triphenylmethan 
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7.    4.a  -  Dlooey  -  triphenylmethan,  4  -  Oxy  -  triphenylcarbinol  C^H^O^  = 

(C,H,),C(0H)-C,H4-0H  bezw.   (C,Ht),C  =<^><qh    (S.   1044).      Zur  Konstitution  vgl. 

Gombero,  Am.  Soc.  85,  1035.  —  B.  Beim  Kochen  von  4-Methoxy-triphenylcarbinol  mit 
A1C1,  in  Benzol  (Gombero,  Am.  Soc.  38, 209).  —  Darst.  Man  schüttelt  3 — 4  Mol  geschmolzenes 
Phenol  mit  1  Mol  Benzophenonchlorid  unter  Feuchtigkeitsausschluß  bei  20 — 25°.  Nach 
10  Stdn.  wird  das  überschüssige  Phenol  durch  Wasserdampf  entfernt,  der  Rückstand  mit 
5°/0igem  Alkali  verrührt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt,  um  Benzophenon  zu  entfernen.  Man 
leitet  CO,  ein  oder  versetzt  mit  NH4C1,  behandelt  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  ■wenig 
Alkohol  (6  cma  Alkohol  pro  1  g  Substanz),  filtriert,  versetzt  das  Piltrat  mit  Wasser  und  wenig 
Ammoniak  und  krystallisiert  das  ausgeschiedene  Produkt  aus  Benzol  um  (Gombero,  Jick- 
ijng,  Am.  Soc.  87,  2578). 

a)  Höherschmelzende,  benzoide  Form  (C„H5),C(OH)-C6H4-OH.  Farblose  Nadeln 
oder  Tafeln  (aus  verdünntem,  wenig  NH,  enthaltendem  Alkohol)  (G.,  Am.  Soc.  35,  1037). 
Färbt  sich  bei  ca.  110—120°  gelb;  F:  157—159°;  gelegentlich  wurde  der  Schmelzpunkt  162° 
bis  163°  gefunden.  150  cm*  Benzol  lösen  bei  Zimmertemperatur  ca.  lg.  —  Eine  Umwandlung 
in  die  niedrigerschmelzende  gelbe  Form  findet  statt  bei  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  die  feste 
Substanz  oder  ihre  Lösung  in  Benzol  oder  beim  Umkrystallisieren  aus  eisessighaltigem 
Benzol.  Beim  Umkrystallisieren  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  entsteht  ein  Gemisch  beider 
Formen.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  90 — 130°  viel  langsamer  Wasser  als  die  gelbe  Form; 
der  Wasserabspaltung  geht  eine  Umlagerung  in  die  gelbe  Form  voran.  Beim  Behandeln  mit 
Chlor  in  CGI«  und  nachfolgenden  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  3.5-Dichlor-fuchson  (G., 
van  Stone,  Am.  Soc.  38,  1603).  Bei  Einw.  von  HCl  auf  die  farblose  oder  gelbe  Form  erhält 
man  ein  rotes  Chlorid,  das  identisch  mit  dem  auf  gleiche  Weise  aus  Fuchsoh  entstehenden 
Chlorid  ist  (G.).  Leitet  man  HCl  in  ein  Gemisch  aus  4-Oxy-triphenylcarbinol  und  Phenol 
bei  50°  oder  in  ihre  Lösung  in  Essigsäure  ein,  so  entsteht  4.4'-Dioxy-tetraphenylmethan 
(G.,  J.,  Am.  Soc.  87,  2582). 

b)  Niedrigerschmelzende,   chinoide   Form    (C6Hs)sC:<f /'CnH*     Gelbe   Kry- 

stalle  (aus  40-n50%iger  Essigsäure)  (G.,  Am.  Soc.  85,  1037).  F:  139—140°;  der  Schmelz- 
punkt liegt,  je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens,  manchmal  einige  Grade  höher  oder 
tiefer.  150  cm*  Benzol  lösen  bei  Zimmertemperatur  ca.  lg.  —  Bei  mehrfachem  Umkrystalli- 
sieren aus  Alkohol  wandelt  sich  die  gelbe  Form  zum  Teil  in  die  farblose  Form  um.  Quanti- 
tative Umwandlung  in  die  farblose  Form  findet  statt  beim  Umkrystallisieren  aus  NH3-haltigem 
Alkohol,  aus  pyridinhaltigem  Benzol  oder  beim  Versetzen  der  Lösung  in  Alkali  mit  NH4CI. 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  60—130°  viel  leichter  Wasser  als  die  farblose  Form.  Verhält  sich 
gegen  HCl  wie  die  farblose  Form. 

a-Oxy-4-methuxy-triphenylmetb.an ,  4-Methoxy-triphenylearbinol  C20H,8Oj  = 
(CjHOsCfOHj-CaH^OCHs  (S.  1044).  B.  Aus  Benzophenon  und  4-Methoxy-phcnylmagne- 
siumbromid  in  Äther  (Kovache,  A.  eh.  [9]  10,  200).  Aus  4-Methoxy -benzophenon  und  CeH6- 
MgBr  in  Äther  (Kautfmann,  Pannwitz,  B.  46,  771).  —  Existiert  in  2  Modifikationen.  F: 
84°  (Ko.;  Kau.,  P.)  und  F:  61°  (Ko.;  vgl.  a.  Baeybr,  Villtoer,  B.  35,  3027).  Löslich  in 
Ameisensäure  und  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe  (Ko.).  —  Wird  durch  Kochen 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  quantitativ  zu  4-Methoxy-triphenylmethan  reduziert  (Ko.; 
Kau.,  P.). 

Bi8-[4-methoxy-triphenylmetliyl]-äther  C40HMO,  =  CH3OC6H4C(C6H6)20- 
C(CeHj),-C6H4-0-CH3.  B.  Auf  eine  Lösung  von  4-Methoxy-triphenylcarbinol  in  Benzol 
läßt  man  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  CaClB  einwirken  und  setzt  das  entstandene 
4-Methoxy-triphenylchlormethan  mit  Quecksilberoxyd  um  (Gombero,  Am.  Soc.  35,  208).  — 
KryBtalle  (aus  Benzol).  F:  212°.  Bildet  leicht  übersättigte  Lösungen.  25  cm3  kaltes  Benzol 
lösen  lg;  leichter  löslich  in  heißem  Benzol,  sehr  schwer  in  Äther  und  Petroläther. — Wird 
durch  Wasser  oder  verd.  Alkalien  nur  wenig  angegriffen.  Bei  längerem  Kochen  der  Lösung  in 
Benzol  mit  5%iger  Schwefelsäure  entsteht  4-Methoxy-triphenylcarbinol. 

a -Oxy -4-aoetoxy- triphenylmethan,  4-Aoetoxy-triphenyloarbinol  C21Hle03  = 
(C,HB),C(OH)-C,H4-0-CO-CHs  (S.  1045).  B.  Zur  Bildung  aus  4-Oxy-triphenylcarbinol 
durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  vgl.  Gombero,  Jicklino,  Am.  Soc.  37, 
2589.  —  Wird  durch  Einw.  von  HCl  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  CaClB  (G.,  Am.  Soc.  36, 
209)  oder  besser  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  (G.,  J.)  in  4-Acetoxy- 
triphenylchlormethan  übergeführt. 

Bia-[4-aoetoxy-triphenylm«thyl]-äther  C4SH34Ot  =  CH3COOC,H4C(C,H5),0- 
C(CeH,),C,H40-CO-CHg.  B.  Bei  Einw.  von  Quecksilberoxyd  auf  4-Acetoxytriphenyl- 
chlormethan  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Gombero,  Am.  Soc.  36,  209).  —  Nadeln  (aus 
Äther  +  Benzol).    F:  123—124°  (Zers.). 


VI,10dS 

512  DIOXY-VERBINDUNGEN  CnH2n— 2202  [Syst.  No.  567 

4-[Carbäthoxy-oxy]-triphenyloarbinol  C„HM04  =  (C,Hs),C(OH)C,H40  00,-CJä,. 
B.  Aus  4-Oxy-triphenylcarbinol  und  Chlorameisensäureäthylester  in  Natronlauge  unter  Eis- 
kühlung  (Gomberg,  Jiokung,  Am.  SoC.  37,  2685).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petrolather). 
F:  119*.    Leioht  löslich  in  Benzol  und  Äther. 

Bis-[4-(oaxbäOioxy-oxy)-triphenylmethyl]-äther  C^HjgO,  =CtH60-CO,-CfrH«- 
C(C.H,),-0-C(C4H5)2-C-H4-O-C0,-c4l5.  B.  Bei  längerem  Schütteln  von  4-[Carbäthoxy- 
oxy]-triphenylchlormethan  mit  Quecksilberoryd  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Gom- 
berg, JroKiJNG,  Am.  Soc.  37,  2590).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und  Äther).    F:  219°. 

Bis-[4-aoetoxy-triphenylmethyl]-peroxyd  C4tHS409  =  CH,-CO-OC,H4C(C,H,),- 
O-OCfC.Hi^-CeHjOCOCH,.  B.  Auf  eine  Lösung  von  4-Acetoxy-triphenylohlormethan 
in  Benzol  laßt  man  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Silber  einwirken  (Gom- 
berg, Jicexing,  Am.  Soc.  87,  2689).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und  Äther).    F:  172°. 

Bis-[4-(carbäthoxy-oxy)-triphenylmetbyl]-peroxyd  C44H8,08  =  C,H,  •  0  •  CO,  •  C,H4  • 
C(C,H6),-0-0-C(C8Hs),-C6H4-0-C(VC,H6.  B.  Beim  Einleiten  von  Luft  in  eine  siedende 
Lösung  von  4-[Carbathoxy-oxy]-triphenylchlormethan  in  Benzol  in  Gegenwart  von  fein 
verteiltem  Silber  (Gomberg,  Jiokling,  Am.  Soc.  37,  2586).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F: 
171 v.    Schwer  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther. 

Perchlorat  des  4-Methoxy-trlphenyloarbinolB  C10H„OjCl=CtoH„0(C104)  (S.  1046) 
Orangefarbene  Krystalle  (Pveitfeb,  A.  412,  334). 

3  •  Cblor  -  4a  -  dioxy  -  triphenylmethan ,      3  -  Chlor  -  4  -  oxy  -  triphenyloarbinol 

Cl 

C„H1B0„C1  -  (C6H6)iJC(OH)C6H3C10H  bezw.  (C,Hs),C:(^:><3h-  b-  Auf  eine  Losung 
von  Benzophenonchlorid  in  CS,  laßt  man  in  Gegenwart  von  etwas  mehr  als  1  Mol  A1C13 
etwaB  mehr  als  1  Mol  o-Chlor-phenol  unter  Kühlung  einwirken  (Gomberg,  van  Stoke,  Am. 
Soc.  38,  1602).  —  Benzoide  Form.  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol)  mit  7»  Mol  Alkohol; 
F:  70 — 72°  (unter  Abgabe  von  Alkohol).  Alkoholfreies  Krystallpulver  (aus  Benzol,  Äther 
oder  Petrolather);  F:  126°.  —  Chinoide  Form.  Orangefarbene  Krystalle  (aus  60%iger 
Essigsäure).  F:  118°.  —  Beide  Formen  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  in 
3-Chlor-fuchson  über.  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen  bei  80°:  G., 
v.  St.    Beim  Chlorieren  entsteht  3.5-Dichlor-4-oxy-tripnenylcarbinol. 

8.6-Dichlor -4a-dioxy- triphenylmethan ,    3.5  -  Dichlor  -  4  -  oxy  -  trlphenyloarbinol 

Cl 

C19HM0,CI,  =  (C.H4)I!C(OH)-C,H,Clt-  OH  bezw.  (C,H,)tC <^><qh-    B-   Durch  Chlorieren 

Cl 
von  3-Chlor-4-oxy-triphenylcarbinol  (Gomberg,  van  Stone,  Am.  Soc.  38,  1602).    Durch 
Erwärmen  von  3.5-Dichlor-fuchson  mit  wäßrig-alkoholischem  Alkali  (G,  v.  St.).  —  Benzoide 
Form.    Farblose  Krystalle  (aus  Benzol   oder  CC14)   mit  KrvstaU-Losungsmittel.     F:  ca. 
134».  —  Chinoide  Form.    Rote  Krystalle.    F:  ca.  134°. 

3  -  Brom  •  4a  •  dioxy  -  triphenylmethan,  3  -  Brom  -  4  -  oxy  -  trlphenyloarbinol 

Br 

C^uO.Br  =  (CH^CfOH) •  C,H3Br-  OH  bezw.  (C4H,),C  =<^><OrT-  R  Auf  *  Mo1  BeM°- 
phenonchlorid  in  CS3  läßt  man  1,2  Mol  o-Brom-phenol  in  Gegenwart  von  1,2  Mol  A1C1,  ein- 
wirken (Gomberg,  van  Stone,  Am.  Soc.  38, 1597).  —  Benzoide  Form.  Farblose  Krystalle 
(aus  Äther  und  Petrolather).  F:  109*.  —  Chinoide  Form.  Orangefarbene  Krystalle  (aus 
60%iger  Essigsäure).  F:  104,5 — 105°.  —  Beide  Formen  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasser- 
abspaltung in  3-Brom-fuchson  über.  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen 
bei  76°:  G.,  v.  St.    Beim  Bromieren  entsteht  3.6-Dibrom-4-oxy -triphenyloarbinol. 

8.B-Dibrom  -4.a-dioxy -triphenylmethan ,  3.6  -  Dibrom  -  4  -  oxy  -  trlphenyloarbinol 

Br 

C,A4OtBr,  =  (C.H5),C(OH)C.H1Br1OHbeiiW.(CÄ),C:<^><gg  (S.1045).  B.  Durch 

Br 
Bromieren  von  3-Brom-4-oxy-triphenylcarbinol  (Gomberg,  van  Stone,  Am.  Soc.  88,  1598). 
Durch  Erwärmen  von  3.5-Dibrom-fuchson  mit  wäßrig-alkoholischer  Alkalilauge  (G.,  v.  St.).  — 
Benzoide  Form.  Farblose  Krystalle  (aus  Äther  oder  Petrolather).  F:  138°.  Färbt  sieh 
bei  90°  rot  und  hat  sich  wahrscheinlich  schon  vor  Erreichung  des  Schmelzpunktes  in 
die  chinoide  Form  umgewandelt.  Aus  Benzol  erhält  man  Krystalle  mit  Vi  Mol  Krystall- 
Benzol,  das  bei  ca.  70°  entweicht.  —  Chinoide  Form.   Bote  Krystalle  (aus  60*/oiger  Essig- 
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säure).  F:  134 — 136°.  —  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen  zwischen 
90»  und  100°:  G.,  v.  St. 

3-Uitro-4.a-dioxy-triphenylmethan,  8-lfitro-4-oxy-triphenylcarbinol,  Diphenyl- 
[8-nitro-4-oxy-phenyl]-oarbinol  C„H]604N  =  (C6H6)2C(OH)-C6H3(N02)-OH.  B.  Man 
laßt  1,1  Mol  o-Nitro-phenol  auf  1  Mol  Benzophenonchlorid  in  Gegenwart  von  1  Mol  A1C13 
einwirken  und  erwärmt  dann  auf  60°  (Gombekg,  van  Stone,  Am.  Soc.  38,  1604).  —  Fast 
farblose  Krystalle  (aus  60°/oiger  Essigsäure).     F:  97 — 98*.  —  Natrium  salz.     Rot. 

4.  Dioxy-Verbindungen  C20HX8O2. 

1 .  y.f - JHoxtf - a.& - diphenyl - a.r> - octadien -6 -in,  ß.e-Dioxy-aX-dihenxal- 
y-hexln  CjoHjA  =  C,H6-CH:CHCH(OH)C:CCH(OH)CH:CHC8H5  (8.1046).  Stellt 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  stereoisomerer  Formen  dar;  die  am  höchsten  schmelzende  Fraktion 
zeigt  den  Schmelzpunkt  162°  (Dupont,  A.  eh.  [8]  30,  499).  —  Löst  sich  mit  violetter  Farbe 
in  konz.  Schwefelsäure  (D.,  Cr.  168,  716).  Bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  entsteht 
a./S,<^«.j?.#-Hexabrom-y.J-dioxy-a.#-diphenyl-<)-octylen  (D.,  A.  eh.  [8]  30,  523). 

2.  ß-Phenyl-a.a-bis-f4-oxy-phenylJ-äthan  C20H18Oj ■=  C,H5 •  CH2-  CH(C,H4 •  OH),. 
/3-Phenyl-a.a-bis-[4-niethoxy-phenyl].äthan    CS2Hj202  =  C6H5  ■  CH2  •  CH(C„H4  •  O- 

CH3)2.  B.  Durch  Erwärmen  von  /S-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-propionaldehyd 
mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Obechow,  Bl.  [4]  25,  178,  179).  Durch  Reduktion 
von  /?-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (O.).  —  Nadeln 
(aus  Methanol).    F:  89 — 90°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  Ligroin. 

3.  a.ß- Dioxy-a.a.ß-triphenyl-flt,han,  Triphenyl-äthylenglykol  C,0H.s02  = 
(CH^WEOCHfOHjCA. 

a)  Mechtsdrehendee  Triphenyl-äthylenglykolC^B.^01  =  (C„H6)2C(OH)-  CH(OH) • 
C,H6.  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  C9H5-MgBr  auf  1-Mandelsäuremethylester  oder 
1-Benzoin  in  Äther  (Mc  Kenzie,  Wben,  Soc.  87,  480).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  128° 
Wb  129°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Methanol,  kaltem  Aceton,  Benzol,  Äther  und  Chloro- 
form, schwer  in  Fetroläther,  unlöslich  in  Wasser,  [a]"'*:  4-221,3°  (in  Aceton;  c  =  1,0); 
[a]!f:  +233,6°  (in  Chloroform;  c  =  1,3).  —  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht 
eine  grüne  Lösung.  Bei  Einw.  von  überschüssigem  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  heißem 
Aceton  entsteht  lediglich  der  Monomethyläther. 

Monomethyläther,  reohtsdrehondes  a-Oxy-/?-methoxy-a.a./?-triphenyl-äthan 
CMHaoO,  =  (C,H,)8C(OH)-CH(0-CHs)-C,HB.  B.  Beim  Erhitzen  von  rechtsdrehendem 
Triphenyl-äthylenglykol  mit  überschüssigem  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Aceton  (Mc 
Kenzie,  Wben,  Soc.  97,  484,  485).  Durch  Einw.  von  C8H5MgBr  auf  linksdrehenden 
a-Methoxy-phenylessigs&uremethylester(Mc  KL.,  Wb.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  143 — 144°. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  CC14,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  [aYD: 
4-166,3°  (in  Alkohol;  c  =  l,0);  [a]g:  4-235,0°  (in  Chloroform;  c  =  4,6);  [et]!,:  4-294,5°  (in 
Benzol;  c  =  3,7);  [o]3:  4-185,3°  (in  Aceton;  c  =  5,4). 

b)  Linksdrehendes  Triphenyl-äthylenglykol  C,„HlflO,  =  (C6H5)2C(OH)-  CH(OH) • 
C,HS.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  C,HB  •  MgBr  auf  linksdrehende 
Phenylchloressigsäure  in  Äther  (Mo  Kenzie,  Drew,  Maktin,  Soc.  107,  31).  —  Nadeln  (aus 
Methanol).    F:  128°.    [a]D:  —228°  (in  Chloroform;  c  =  1,3). 

c)  Inaktives  Triphenyl-äthylenglykol  C„H,80,  =  (C,H6),C(0H)  •  CH(OH)  •  C,H5 
(S.  1046) .  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  C4H6  •  MgBr  auf  inaktive 
Phenylbromessigs&ure  (Mo  Kenzie,  Dbew,  Mabttn,  Soc.  107,  30).  —  Leicht  löslich  in  Aceton, 
löslich  in  CC14,  sohwer  löslich  in  Petrol&ther  (Danilow,  5K.  51,  112;  C.  1928 III,  760).  — 
Bei  Einw.  von  rauchender  Salzsäure,  Thionylchlorid  (Mc  K.,  Wb.,  Soc.  97,  481),  konz. 
Schwefelsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Phosphortrichlorid  oder  Phosphorpentoxyd  (D.;  vgl.  a. 
OBECHOW,  Bl.  [4]  26,  188)  entsteht  Phenyl-benzhydryl-keton;  beim  Kochen  mit  40%iger 
Schwefelsäure  entsteht  außerdem  noch  Triphenylacetaldehyd  (D.). 

Monomethyläther,  inakt  a-Oxy-0-methoxy-a.a.0-triphenyl-äthan  C21HaoO,= 
(CJI8)2C(OH)-CH(0-CHs)C,Hj.  B.  Aus  Triphenyl-äthylenglykol  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Aceton  (Mo  Kenzus,  Wben,  Soc.  87,  482).  Aus 
Benzoinmethyl&tW  oder  a-Methoxy-phenylesBigsäuremethylester  und  Phenylmagnesium- 
bromid  (Mo  K„  Wb.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  139°.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Chloro- 
form, löslieh  in  heißem  Petrol&ther,  kaltem  0C14  und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Monoaoetat,  inakt  a-Oxy-0-aoetoxy-a.a./S-triphenyl-äthan  C,.HM03  =(CeH6)2C(OH)  ■ 
CHfO-CO'CHaVCjH,.  B.  Beim  Belichten  einer  Lösung  von  Benzophenon  in  Benzylacetat 
BEILSTJEIN's  Handbuch.     4.  Aufl.     Erg. -Bd.  VI.  33 
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(PatbrnÖ,  O.  89  n,  218;  P.,  CHnarei,  O.  40  H,  331).  —  F:  218—219°  <P.,  Ch.).  —  Gibt  bei 
der  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  Benzhydrul,  Essigsäure  und  Benzoesäure,  die  sich 
aus  primär  entstandenem  Benzaldehyd  bildet  (F.,  Fobli-Fobti,  G.  40  II,  333).  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  im  Rohr  auf  200°  entsteht  Phenyl-benzhydiyl-keton  (P.,  F. -F.)-  Beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  und  Eisessig  erhalt  man  Triphenylvinylacetat  (P.,  F.-F.). 

4.  4.a-JHoaey-2-methyl-triphenylmethan,  4-Oxy-2-methyl-triphenyl- 
carbtnolCnBuO,  •=  (C,H.)tC(OH)  •  C,H,(OH) •  CH,.  S.  Aus Benzophenonchlorid  und m-Kresol 
oder  aus  4-0xy-2-methyl-benzoe6aureathylester  undC.H,  ■  MgBr  (  Gokbbbo,  Johnson,  Am.  Soc. 
38,  1678).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  114°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  200  cm*  Benzol  lösen  bei  Zimmertemperatur  lg.  —  Beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  entsteht  2-Methyl-fuchson.  — -  C~J9U0,  4-CHC1,.  Krystalle. 
Ziemlich  beständig.  —  CtoBL.O,  +  CC1«.  Krystalle.  —  'CtAgO,-!-  C,H«.  Krystalle.  — 
CioHkO, +CÄ-OH.   Krystalle.  —  CMH1801+CH,CO,H.    Krystalle. 

4-[Carbomethoxy-oxy]  -2 -methyl -triphenyloarbinol  C»HwO€  =  (C.HjJgQOH)- 
GJS.t(CB..)-0-COt-CS.i.  B.  Aus  4-Oxy-2-methyl-triphenylcarbinol  und  Chlorameisen- 
sauremethylester  in  Natronlauge  (Gombbbo,  Johnson,  Am.  Soc.  88,  1680).  —  Krystalle 
(aus  Chloroform).    F:  118°. 

4  -[Oarb&thoxy  -  oxy]  ■  2  -  methyl  -  triphenyloarbinol  C„H„04  =  (C,Ht)iC(OH)- 
CgH,(CH,)OCO,C,H,.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Gombebg,  Johnson, 
.4»».  Soc.  88, 1680).  —  Krystalle  (aus  70%iger  Essigsaure).  F:  128°.  Löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Petrolather. 

Bis-t4-(oorbäthoxy-oxy)-2-methyl-triphenylmethyl]-peroxyd  C4,IL,0,  =  [C,H.- 
0-CO,-C,H?(CH,)-C(CÄ)«-0-]«-  -B.  Man  schüttelt  eine  Lösung  von  4-[Carb&thoxy-oxyj- 
2-methyl-triphenylchlonnethan  in  Benzol  längere  Zeit  mit  fein  verteiltem  Silber  und  läßt 
auf  die  so  gewonnene  kirschrote  Lösung  des  4-[Carbäthoxy-oxy]-2-methyl-triphenylmethyls 
Luftsauerstoff  einwirken  (Gokbjko,  Johnson,  Am.  Soc.  88,  1683).  —  Krystalle  (aus 
Benzol -f Äther).  F:  141—142«  (Zers.). 

aö  •  Dichlor  -  4  -  oxy  -  2  -  methyl  -  triphenyloarbinol    CMH„0,C1»  =  (C,H,),C(OH)  • 

Ol 

C,HCl,(CH,)OH  bezw.  (C.H,)tC :\ZZ)<ff  ^-    B-    M*»  ,eitet  Chlor  in  eine  Lösung  von 

v      CH.C1 
4-Oxy-2-methyl-triphenyloarbinol  in  CC14  ein  (Gohbbbo,  Johnson,  Am.  Soc.  88,  1686).  — 
Benzoide  Form.  Farblose  Krystalle  (aus  Benzol  oder  CC14  +  Petrolather).  F:  135 — 137°. 
—  Chinoide  Form.    Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  135 — 137*. 

8.5  •  Dibrora  -  4  -  oxy  -  2  -  methyl  -  triphenyloarbinol  C„HltO,Br,  =  (C,H,),C(OH)- 

Br 

C,BBrI(CHa)-OH  bezw.  (C,H»),C  K^ZZ^<ojr    Bw   Man  1&ßt  Brom  auf  eine  Lo*un8  v<m 

CH,Br 
4-Ozy-2-methyl-triphenylearbinol  in  Essigsäure  einwirken  und  schüttelt  das  so  erhaltene 
Perbromid  in  äther.  Lösung  mit  Na,SO,  (Gombbbo,  Johnson,  Am.  Soc.  88, 1684).  —  Ben- 
zoide Form.  Farblose  Krystalle  (aus  Äther  +  Benzol).  F:  146,5—147,5°.  Leicht  löslich 
in  Äther,  weniger  in  Benzol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  0C14.  —  ChittoideTorm.  Gelblich- 
rote Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  147-— 148*.  Wird  durch  längere  Einw.  von  Alkohol  in  die 
benzoide  Form  umgewandelt.  —  Beide  Formen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab,  und  zwar 
die  chinoide  schneller  als  die  benzoide  Form,  unter  Übergang  in  3.5  -Dibrom-2-  methyl  - 
fuchson.  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen  zwischen  90°  und  130°: 
G.,  J. 

5.  2.a-IHoxy~S-methyl-triphenylinethan,  2-Oacy-3-methyl-triphenyl~ 
carbinol  C.pHj.O,  =  (C,EL|,C(OH)  • C A(CHS) ' 0H-  s-  Durch  Einw.  von  3  Mol  CA  •  MgBr 
auf  1  Mol  2-Oxy-3^methyl-benzoesftuseinethyie8ter  (BhbutzEb,  M.  86,  200).  —  Prismen 
(aus  Petrolather).  F:  120—421°.    Lost  sich  in  kons.  Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe. 

6.  4.a-lHoatsy-3-methyl-triphenylmethim,  4-  Oxy  ~3~methyl-triphenyl- 


uExg 


* 

OH 


carbinol  G^HuPi  -  (0«H,)»0(OH)CiH1rfCH,)0H  bezw.  (CIH,)^C:<^><^  (8.1047). 

B.  Entsteht  bei  mehrtägiger  Einw.  von  2,5  Mol  o-Kresol  auf  1  Mol  Benzophenonchlorid  bei 
Zimmertemperatur  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit;   die   Reinigung  erfolgt   Ober  das 


VI,  1047—1048 

Syst.  No.  567]         DIOXY-VERBINDUNGEN  C^O,  UND  C„HM0,  515 

Natriumsalz  und  das  Acetat  des  3-Methyl-fuchsons  (Syst.  No.  667)  (Gombebg,  van  Stone, 
Am.  Soc.  88, 1684).  —  Hoohsohmelzende,  benzoide  Form.  Aus  alkal.  Lösung  mit  CO» 
gefallt.  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol,  Benzol  oder  Äther  +  Petroläther).  F:  148— 149». 
Geht  leicht  in  die  chinoide  Form  über  durch  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht,  durch  längeres 
Erwärmen  auf  60°  oder  durch  kurzes  Erwärmen  mit  60°/oiger  Essigsäure.  —  Niedrig- 
schmelzende, chinoide  Form.  Gelbe  Krystalle  (aus  60%iger  Essigsäure).  F:  108 — 109". 
Geht  durch  mehrfaches  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  die  benzoide  Form 
über.  —  Beide. Formen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab,  und  zwar  die  benzoide  Form 
langsamer  als  die  chinoide,  unter  Bildung  von  3  -  Methyl  -  fuchson.  Geschwindigkeit  der 
Wasserabspaltung  beider  Formen  bei  70°:  G.,  v.  St.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  entsteht 
das  Acetat  des  3-Methyl-fuchsons. 

4  -  [Carbäthoxy  -  oxy]  -  8  -  methyl  -  triphenylcarbinol  C„H„04  =  (C,H,),C(0H)- 
0»K»(CHg)-0'CO,'C,H6.  B.  Aus  4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinol  und  Chlorameisensäure- 
äthylester in  Kalilauge  unter  Kühlung  (  Gombebg,  van  Stone,  Am.  Soc.  88, 1688).  —  Krystalle 
(aus  Essigsäure).    F:  136°. 

5-Chlor-4-oxy-8-methyl-triphenylcarbinol  CMH„0,C1  =(C,Hi),C(OH)C,H,Cl(CHs)- 
CH, 

OH  bezw.  (C,H,),C:<^\<q^[.    B.    Man  läßt  1  Mol  Chlor  auf  4-0xy-3-niethyl-triphenyl- 

Cl 
carbinol  in  CCL  einwirken,  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein  und  erwärmt  das  entstandene 
5-Chlor-3-meth^-fuch6on  mit  wäßrig-alkoholischer  Alkalilauge  (Gombebg,  van  Stone, 
Am.  Soc.  38,  1591).  —  Benzoide  Form.  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol,  Benzol  oder 
Äther).  F:  149°.  —  Chinoide  Form.  Gelbe  Krystalle  (aus  60°/0iger  Essigsäure).  F:  133°. 
Wird  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol,  Benzol  oder  Äther  teilweise  in  die  benzoide  Form 
übergeführt.  —  Beide  Formen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab,  und  zwar  die  benzoide 
Form  sehr  viel  langsamer  als  die  chinoide  Form,  unter  Bildung  von  ö-Chlor-3-methyl-fuchson. 
Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen  zwischen  76°  und  106°:  G.,  v.  St. 

5-Brom-4-oxy-8-methyl-triphenyloarbinol  CjjH^OjBr = (C,H,),C(OH)  •  C,H,Br(CH,)  ■ 
CH, 

OH  bezw.  (C«H»)^3:<^);<Qj[.   B.    Man  läßt  Brom  auf  4-Oxy-3-methyl-triphenyloarbinol 

Br 

in  Eisessig  einwirken;  das  erhaltene  Perbromid  des  5-Brom-3-methyl-fuchsons  wird  mit 
Wasser  gekocht  oder  in  äther.  Losung  mit  NaHSO,-Lösung  geschüttelt,  dann  in  Natronlauge 
gelost  und  aas  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Säuren  oder  durch  Einleiten  von  CO,  gefällt 
(Gombebg,  van  Stone,  Am.  Soc.  38,  1589).  — ■  Benzoide  Form.  Farblose  Krystalle  (aus 
Benzol,  Äther  oder  Petroläther).  F:  146°.  —  Chinoide  Form.  Rote  Krystalle  (aus  60%iger 
Essigsäure).  F:  138 — 139°.  —  Beide  Formen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  6-Brom-3-methyl-fuchson.  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen: 
G.,  v.  St. 

7.  6.a-  Dioxy  -3-methyl-triphenylmethan,  6 -Oxy -3 -methyl -triphenyl- 
carbinol CMH180,  =  (C,H»),C(OH)C,H,(CH3)OH.  B.  Entsteht  durch  Einw.  von  3  Mol 
CjH5-MgBr  auf  1  Mol  60xy-3-methyl-benzoesäuremethylester  in  Äther  (Berlitzkr,  M.  86, 
207).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol,  verd.  Aceton  oder  Chloroform  +  Benzin).  F:  166° 
bis  167*.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  orangefarbene  Lösung.  — ■  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  den  Schmelzpunkt  2-Methyl-9-phenyl-xanthen. 

5.  Dioxy-Verbindungen  C21HMOa. 

1.  a.ß- Dioxy -a.a.y-triphenyl-propan,  a.a-  Diphenyl-a'-  benzyl  -äthylen- 

glyieol  C^HmO,  =  (C,H6),C(OH)CH(OH)-CH,-C,Hs. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  l-o-Oxy-^-phenyl-propions&ure  und  Phenylmagne- 
sinmbromid  in  siedendem  Äther  (Mo  Kenzxe,  Mamtn,  Soc.  108, 117).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther). F:  96—97°.  Mi,":  —109,9°  (in  Aceton;  c  =  2,6);  [o]?:  —138,0°  (in  Benzol;  o  ==  2,8). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Petroläther,  leicht  in  Benzol;  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
gelbroter  Farbe.    Ist  stark  triboluminescent. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  C,H,MgBr  auf  dl-a-Ory-Ä-phenyl-propion- 
saurefcthylester  oder  dl-Benzylbenzoylcarbinol  (Mo  Kenzte,  Mabttn,  Eule,  Soc.  106, 
1690).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  C,H,'MgBr  auf  dl-a-Ozy-^-phenyl-propionsäure- 
amid  (Mo  K.,  M,  B.,  Soc.  106, 1589).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  148— 149°. 

33* 
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2.  a.y-IHoat>y-a.a.y-tHphenyl-propati,  a.a.a'-Trtphenyl-trimethylenglykol 
C„HM0,  ==  (C,H6),C(OH)-CH,-CH(OH)C,Hs. 

a)  In  Benzol-LöBung  rechtsdrehende  Form.  B.  Man  erhitzt  C„Hä-MgBr  mit 
d-/J-0)ty-j?-phenyl -Propionsäure  in  Äther  (Mc  Kehzte,  Mabtin,  Soc.  103,  113).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  147—148°.    [a]K:  +3,4°  (in  Benzol;  o  =  1,2);  [a]B:  —3,1°  (in  Aceton; 

0  =  1,1).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Äther,  Benzol  und  siedendem  Petroläther,  sehr  wenig 
in  Wasser;  die  orangerote  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  fluoresoiert  schwach.  Ist  tri- 
boluminescent. 

b)  In  Benzol-Lösung  linksdrehende  Form.  B.  Man  erhitzt  C,H5-MgBr  mit 
l-0-Oxy-/f-phenyl-propionsäure  in  Äther  (Mc  Kenzte,  Mabttn,  Soc.  103, 114).  —  [a]S:  — 3,7° 
(in  Benzol;  c  =  1,2);  [a]g:  +3,6°  (in  Aceton;  o  =  2,1).    Ist  triboluminescent. 

c)  Inaktive  Form.  B.  Man  erhitzt  dl-/?-Ory-/8-phenyl-propionsäure  oder  deren 
Methylester  mit  C,H6MgBr  (Mo  Kbkztb,  Mabtt»,  Soc.  103, 114).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  127 — 128°.    Ist  triboluminescent. 

8.  a.ß-£>loxy-a.ß.y-triphenyl-propan  CMHM0,  =  C,Hj-CH(OH) -C(OH)(C,H,)-CH,- 
C,Hj.  B.  Aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Benzoin  in  Äther  (Oreohow,  Bl.  [4j  25,  109; 
3K.  48,  1823;  C.  18281,  1620).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  169—160°.  Leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  Äther  und  Aceton.  —  Bei  Einw.  von  eiskalter  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  a.a.a'-Triphenyl-aoeton.  Geht  bei  der  Einw.  von  P,05  in  Benzol 
in  2.3-Diphenyl-inden  über.  Bei  Oxydation  mit  CrO.  in  Eisessig  entstehen  Desoxybenzoin 
und  Benzoesäure.  Beim  Erwarmen  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbad  erhalt  man  du 
Monoacetat  (s.  u.)  und  2.3-Diphenyl-inden. 

Monoaoetat  C,»H„0,  =  C,Hs-CH(0-CO-CH8)-C(OH)(CÄ)-CH;,-C,HIj.  B.  Aus  dem 
entsprechenden  Glykol  durch  Kochen  mit  Aoetanhydrid  oder  (neben  2.3-Diphenyl-inden) 
durch  Erwarmen  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Obechow,  Bl.  [4]  SS,  109;  SC.  48, 
1825;  G.  1823 1,  1620).  —  Prismen.  F:  176—177°.  Leicht  löslioh  in  warmer  Essigsaure, 
schwer  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

4.  4.4'-  Dioxy  -  8.3'-  dimethyl  -  trlphenylmethan,  Phenyl  -  bis  -  [4  -  oxy- 
3-methyl-phenylJ-methan  CtlHMOt  =  C.H.-CHtC.HjfCH^-OH],. 

2"-  Chlor  -  4.4'-  dioxy  -  3.3'-  djmethyl  -  trlphenylmethan ,  [2  -  Chlor  -  phenyl]  -  bis- 
[4-oiy-3-methyl-phenyl]-methan  dH„0,01  =  CjH/Jl  •  OT[C,H,(CH,)  •  OH],.    B.    Aus 

1  Mol  o-Chlor-benzaldehyd  und  2  Mol  o-Kresol  (Bater  &  Co.,  D.  R.  P.  286744;  C.  1816  H, 
772;  Frdl.  12,  214).  j-  Farbloses  Pulver.  F:  137°.  Unlöslich  in  Sodalösung.  —  Das  Dikalium- 
oder  Dinatriumsalz  gibt  beim  Erhitzen  mit  CO,  auf  160 — 200°  unter  schwachem  Druck 
2"-Chlor-4.4'-dioxy-5.5'-dimethyl-triphenylmethan-dicarbonsaure-(3.3')- 

5.  4".a- Dioxy- 4.4'- dimethyl -triphenylmethan,  4"-Oxy-4.4'-dimethyl- 
triphenyUsarbinol,    [4 -Oxy -phenyl] -di-p-tolyl-carbinot    CtIH,oO,  =  (CH,- 

C,H4),C(OH)C,:rI«OH  bezw.  (CH,CA)«C:<(^)><oh-  B-  Man  erwärmt  1  Mol  Di-p-tolyl- 
dichlormethan  mit  2,5  Mol  Phenol  längere  Zeit  auf  50 — 60°  unter  Feuohtigkeitsanssohluß 
(Gombebq,  Todd,  Am.  Soc.  38,  2394).  —  Benzoide  Form.  Gelbliohes  Pulver  (aus  der 
Lösung  in  verd.  Katronlauge  mit  COt  gefällt).  Sintert  und  färbt  sich  rot  bei  70°.  Verliert 
bei  125°  Wasser.  —  Chinoide  Form.  Orangerotes  Pulver  (aus  verd.  Essigsäure).  Färbt  sioh 
dunkelrot  und  schmilzt  bei  ca.  65°.    Verliert  oberhalb  90°  schnell  Wasser. 

6.  l-[a-Oxy-benxyl]-2-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-benzol,  4'-3tethyl-2-fa-oxy- 

«cn*j/V-6en«Äydro«CuHM0,  =  C,H,-CH(OH)-C,H<CH(OH)-C,H,CH8.  B.  Man  redu- 
ziert 2-Oxy-2-phenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihydro-furan  (desmotrop  mit  4'-Methyl-2-ben- 
zoyl-benzhydrol,  Syst.  No.  756)  oder  4'-Methyl-2-benzoyl-benzophenon  mit  Natriumamalgam 
und  heißem  Alkohol  (Gdyot,  Vallettb,  A.  eh.  [8]  28,  376).  —Blättchen  (aus Äther).  F:  104°. 
Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

6.  Dioxy-Verbindungen  CltH220,. 

1.  a.ß- Dioxy -a.y-diphenyl-ß-benxyl-propan,  a- Phenyl-a'.a'-dibenxyl- 
dthylenglykol    C„Hj,0,  =  CeHiCB4qH)C\qH)^,-0,H,)1.     B.     Aus    Phenylglykol- 


s&uremethylester  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Obeohow,  Bl:  [4]  26,  113).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  110 — 111°.  —  Durch  Eintragen  in  eiskalte  konzentrierte  Schwefel- 
säure erhalt  man  j>-0»>-a.j?.(J-triphenyl-butan. 

Monoaoetat  CuH^O,  =  CJ3L,  •  CH(0  •  CO  •  CBL)  *  C(OH)(CH,  •  C^H,),.  B.  Durah 
Erhitzen  des  Glykols  mit  überschüssigem  Aoetanhydrid  (Obbohow,  Bl.  [4]  26,  113).  — 
P:  126—126°. 
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2.  [H-Oxy-3-tnethyl-phenylJ-dibenzyl-carbinol  CltH„0.  =  HOC„H3(CH,)- 
C(OH)(CBvCsHj),.  B.  Aus  3  Mol  Benzylmagnesiumohlorid  und  1  Mol  2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&uremethylester  in  Äther  (Berlitzer,  M.  36,  198).  —  Prismen  (aus  Ligroin  oder 
Amylalkohol).  F:  121 — 122°.  Schwer  löslich  in  hochsiedendem  Petrolather,  sonst  leicht 
loslich. 

3.  [O-Oxy-3-methyl-phenylJ-dibenzyl-carbinol     CMH„0,  =  HO-C,Hs(CH,)- 

CXOHXCHjC,!!,),.  B.  Aus  4  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  und  1  Mol  6-Oxy-3-methyl- 
benzoesäuremetliylester  in  Äther  (Berlitzer,  M.  36,  206).  —  Krystallkörner  (aus  Alkohol). 
F:  111 — 112°.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

4.  1.2- Bis- fa-oxy -4-methyl- benzylj -benzol  C„HM0,  =  CHj'CA'CHlOH)- 

CJH4CH(OH)C6HjCH3.  B.  Durch  Reduktion  von  1.2-Bis-p-toluyl-benzol  mit  Natrium- 
amalgam  und  Alkohol  (Guyot,  Valette,  A.  eh.  [8]  28,  391).  —Blättchen.  F:  118°.  Leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Kochen  mit  einer  geringen  Menge 
kons.  Salzsäure  in  Alkohol  oder  Eisessig  entsteht  2.5-Di-p-tolyl-3.4-benzo-2.ö-dihydro-furan. 

7.  Dioxy-Verbindungen  C23H2402. 

1 .  ß-Oxy-a-phenyl-4-fX-oxy-pUenylJ-ß-benzyl-butan,  ßlbenzyl-fü-oxy- 
ß-phenäthylj-carbinol   C23H2402  =  HOC,H4CH2CH2C(OH)<CH2-C,Hj),.] 

Dibenzyl-[2-methoxy-0-pb.enäthyl]-carbinol  C24H2602  =  CHsOC„H4CH2CH,- 
QOHXCHj-CeHj)».  B.  Aus  2-Methoxy-hydrozimtsäureäthylester  und  Benzylmagnesium- 
ohlorid in  Äther  (Obechow,  Meebson,  B.  4B,  1928).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  72 — 73*. 
Leicht  löslich. 

2.  ß.y-I)loxy-a.i-iliphenyl-ß-benzyl-butan  C^H^O,,  =  CiH4-CH,-CH(OH)- 
C(OH)(CHs-CeHs),.  In  Aceton-Lösung  rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  d-a-Oxy- 
/i-phenyl-propionsäureäthylester  und  Benzylmagnesiumohlorid  (Mc  Kenzie,  Martin, 
Sog.  103,  118).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  182,5—183,5».  Schwer  löslich  in  kaltem  Äther, 
Benzol  und  Petrolather,  löslich  in  kaltem  Aceton;  mit  orangeroter  Farbe  löslich  in  konz. 
Schwefelsaure,  [a]!?:  +7,5°  (in  Aceton;  c  =  0,5),  —22,3°  (in  Benzol;  c  =  0,4).  Ist  schwach 
triboluminescent. 

3.  ß.6-ZHoxy-a.6-diphenyl-ß-benzyl-butan  Ci,HH0,  =  C6H6-CH(OH)CHv 
C(OH)(CH2-CaH5)j.  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  l-/?-Oxy-/3-phenyl-propionsäure- 
methylester  und  Benzylmagnesiumohlorid  (Mc  Kenzie,  Martin,  Soc.  103, 116).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  85 — 86°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Petrolather,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Alkohol ;  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  [a]\*:  — 82,8° 
(in  Aceton;  c  =  3,7),  —87,5°  (in  Benzol;  c  =  3,8);  [a]L":  —74,7«  (in  Alkohol;  c  =  4,5).  Ist 
schwach  triboluminescent. 


12.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-2*02. 

1.  2.8-Dioxy-chrysen  C18HX202,  h.    nebenstehende    Formel  0H 

(Bezifferung  von  Chrysen  s.  Ergw.  Bd.  V,  S.  355).  —  B.  Entsteht    ^_ 
durch  Verseif  ung  des  Diacetats  (s.  u.)  mit  siedender  alkoholischer  r       f       | 
Schwefelsäure  oder  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  (Beschke,  1.,.,^-k.  J-^,^ 
A.  384,  170).  —  Krystalle.    Ist  bei  360°  noch  nicht  geschmolzen.  j  | 

Fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln.    Loslich  in  Alkali  mit  '    ,---.,-' 

goldgelber  Farbe,  die  durch  Oxydation  an  der  Luft  schnell  in  Blau  öu 

übergeht.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  Chrysen. 

Diäthyläther  CmH^O,  =  C„H,0(0-C,H5),.  B.  Durch  Einw.  von  Diäthylsulfat  auf 
2.8-Dioxy-chrysen  in  alkal.  Lösung  in  Gegenwart  von  Na,S204  (Beschke,  A.  384,  171). 
—  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  207°.  Fluoresciert  in  dünnen  Schichten  blau.  Sehr  wenig  löslich 
in  heißem  Alkohol  und  Eisessig  mit  starker  blauer  Fluorescenz. 

Diaoetat  0,jHM04  =  C,8H10(O-COCHs)t.  B.  Aus  /J.}--Diphenyl-/?-butylen-a.<?-di- 
carbonsäure  vom  Schmelzpunkt  297°  bei  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  konz.  Schwefel- 
säure" unter  Kühlung  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Acetylehlbrid  (Beschke,  A.  884, 
169).  Durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  auf  5-Oxo-2.3-diphenyl- 
tetrahydTOfuran-es8igs&ure-(2)  (B.,  A.  881,  136).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  246*.  Fast 
unlöslich  in  heißem  Alkohol. 
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2.  Dioxy-Verbindungen  CltH1402. 

C  EL 

1.  »-Oxy-9-[4-oxv-phenyl]-fluoren  CuHmO,  =  i*Z*)C(OH)C,H4-OH. 

9-Oxy-e-[4-methoxy-phenyl]-fluownCMH1,01=   '^)>C{OH)CA'0'C3H,.  B.  Aus 

4-lfethoxy-phenylmagnesiiimbromid  und  Fluorenon  (Kovaohe,  A.  eh.  [9]  10,  212;  Tgl. 
Schlbsxk,  Ä.  894,  198).  —  Prismen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  86°  (K.).  Löslich  in  kons. 
Schwefelsaure  mit  intensiv  roter  Farbe  (K.,  Sch.).  —  Bei  längerer  Einw.  von  wasserfreier 
Ameisensaure  bei  Zimmertemperatur  entsteht  die  Verbindung  C«oHjoOs(?;  *•  n.)  (K).  Wird 
durch  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  und  Natriumformiat  quantitativ  zu  9-[4- 
Methoxy-phenylj-fluoren  reduziert  (K.). 

Verbindung  Ci0H,0O.(T).  B.  Bei  längerer  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensaure  auf 
9-0xy-9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren  bei  Zimmertemperatur  (Kovaohe,  A.  eh.  [9]  10,  213). 

—  Amorph.  Erweicht  bei  ca.  190°.  Löslich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  violettroter  Farbe 
unter  Bückbildung  von  9-Oxy-9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren. 

Bia~[9-(4-methoxy-phenyl)-nuorenyl-(9)]-peroxyd    C^H^O«  = 
I,vZ*)>C(C»B:<-0-CH,)-0-    .    B.    Durch  Einw.  von  Luftsauerstoff  auf  eine  Losung  von 

a./?-Bis-[4-methoxy-phenyl]-a.jJ-bis-diphenylen-athan  in  Benzol  (Schlesk,  A.  884,  198). 

—  Prismen  (aus  Benzol).    F;  192°  (Botfarbung). 

<*     ">  ■  ckohmcjelk 

2.  IHoxy-phenyl-perinaphthinden  0,|HuOt  =  "> — <L  n/nm)^  ***  **•*■ 

\    y c(oh)' 

motrop  mit  Oxy-oxo-phenyl-dihydroperinaphthinden  CltHu0,  = 
CjÄ^^^^biCH,  (Syst.  No.  766). 

Monoäthyläther   0,^,0,  =  C,A<fc?^cj^^CH-    &■    Entsteht  durch  Einw. 

CO 

von   Phenylmagnesiumbromid   auf  Äthoxy-oxo-perinaphthinden    O10HrC/i7Q7XljT^'H 

(Syst.  No.  763)  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Calmrabo,  0.  48  n,  632).  —  Braungelbe 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  166 — 167*.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform, 
löslich  in  Essigsaure  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  —  Liefert  ein  Phenylurethan  vom 
Schmelzpunkt  183—184*. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C,oHM0,. 

1 .  ß-riumyl~a.a-bis-f4-oxy-phenylJ~athylen  C^HuO,  =  C,HS  ■  CH :  0(0,11« •  OH),. 

^-Phenyl-cta-bis-[4-metha>xy-ph«nyl]-aUiylenCllH«Ot==C,H(-CH:C(0tEL-O- 
CH8),.  B.  Durch  Erwärmen  von  Bis-[4-methoxy-phenyl]-benzyl-oarbinol  mit  AcetylohToiid 
auf  100°  (Obkohow,  Bl.  [4]  26, 178).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol  +  Petrol&ther). 
F:  62—63».  —  Wird  durch  Natrium  in  Alkohol  zu  /J-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenylj- 
ftthan  reduziert. 

2.  9-pi.a-Dioxy-benxyl]-fluoren,    fÜ-Oxy-phenylJ-fiuorenyl-(9)-carlHnol 

CioH„0,  -  i*    '^CHCrKOHjCAOH.      B.     Durch    Einw.    von   Fluorenylmiignesiiim. 

halogenid  auf  Saüoylaldehyd  in  Toluol  (CouBtoT,  A.  eh.  [9]  4, 160).  —  Nadeln  (aus  Benzol), 
F:  147».    Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol. 

4.  a.y-Dioxy-a.y.y-triphenyl-0-propylen  CnH18Ot  =  H00(0JHJ:0H 
C(C,H,),-OH. 
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5.  1-Phenyl-2.3-bis-[a-oxy-a-phenyI-propylJ-cyclopropan  CS7H80Oa  = 
CH8-  CH,-  C{OH)(C6H8)  •  CH-CH •  C(OH)(CeHs)  •  CHZ.  CHa.     B.    Durch  Einw.  von 

"cH-C8H5 

C,Hj-MgBr  auf  l-Phenyl-2.3-dibenzoyl-cyclopropan  (Köhler,  Jones,  Am.  Soc.  41,  1259).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  129°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  Äther  und  Alkohol,  sehr  leicht 
in  Aceton. 

13.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_2602. 

1.  2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(1.1'),  /S-Dinaphthol    /\/\- 

CssoH^Ojj,  s.  nebenstehende  Formel  (8.  1051).  B.  Aus  |  i  |0H  0H 
1  -Brom-naphthol-(2)  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  230°  s.  /\  / 
oder  beim  Erwärmen  mit  /3-Naphthol  und  Natriummethylat 
in  Methanol  (Hinsberg,  B.  48,  2095).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  in  siedendem 
Benzol  bei  viertelstündiger  Einw.  eine  additionello  Verbindung  aus  Oxydinaphthylenoxyd 
(Syst.  No.  2394)  und  Dehydrooxydinaphthylenoxyd  (Syst.  No.  2394),  bei  längerer  Einw. 
Dinaphthylendioxyd  (Syst.  No.  2683)  (Pümmerer,  Frankfurter,  B.  47,  1486,  1493;  vgl. 
a.  P.,  Rieche,  B.  58,  2174).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  je  1  Teil  PC16  und  sirupöser 
phosphoriger  Saure  auf  400—500«  Perylen  (Ergw.  Bd.  V,  S.  363)  und  Dinaphthylenoxyd 
(Hansoirg,  Zinke,  M.  40,  403).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  eine  violette 
Färbung  (Hl.). 

Verbindung  C20H1()O2  (S.  1052).    Ist  von  Pümmerer,  Frankfurter  (B.  47,  1492) 
als  Dinaphthylendioxyd  (Syst.  No.  2683)  erkannt  worden. 

2.  Dioxy-Verbindungen  CnHls02. 

-CH 


1.  2.2' -  Dioxy  -  [di  -  naphthyl  -  (1)  -  methanj,  /\/\-OH        'üO'^A 
Bi»-/2-oxy-naphthyl-(l)]-methan,     Methylen-  I       I       I  I       !       I 

di  -  p  -  naphthol  CMHla02,    s.  nebenstehende  Formel.    \/\/  \/\/ 

Verbindung  CsnH1402  (8.  1054).  Zur  Konstitution  vgl.  Pümmerer,  Cherbuliez, 
B.  47,  2958;  Kohn,  Ostersetzer,  M.  39,  304;  Dischendorfer,  B.  69,  774.  —  B.  Durch 
Oxydation  von  Bis-[2-oxy-naphthy]-(l)]-methan  mit  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Lösung 
(Pümmerer,  Cherbuliez,  B.  47,  2967).  —  F:  171—172°  (P.,  Ch.).  —  Gibt  mit  Phenylhydrazin 
die  Verbindung  C27HjoON2  (s.  u.)  (P.,  Ch.;  K„  0.),  mit  CH3MgI  und  C,H5-MgBr  die  Ver- 
bindung C22H180,  bezw.  C„H,0O,  (s.  u.)  (K,  0.). 

Verbindung  C27H20ONS.  B.  Aus  der  Verbindung  CuHuOj  (s.  o.)  und  Phenylhydrazin 
(Pümmerer,  Cherbuliez,  B.  47,  2968;  Kohn,  Ostersetzer,  M.  89, 300).  —  Gelbrote  Nadeln 
oder  rote  Prismen  (aus  Benzol  +  Petroläther  oder  aus  Alkohol).  F:  168 — 169°  (P.,  Ch.), 
153—156°  (K.,  O.).   Loslich  in  der  Hitze  in  ca.  20  Tln.  Benzol  oder  40  Tln.  Alkohol  (P.,  Ch.). 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Essigsäure  die  Verbindung  C27H22ON2  (s.  u.) 
<K.,  0.). 

Verbindung  C,7HMON2.    B.    Durch  Reduktion  der  Verbindung  C27H20ON2   (s.  o.). 

—  Krystallmisches  Pulver  (aus  Benzol).   F:  133—136°  (Kohn,  Ostersetzer,  M.  39,  300). 

—  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  in  feuchtem  Zustande  und  beim  Erhitzen  orangerot. 

Verbindung  C22H1802.  B.  Aus  der  Verbindung  C21H1402  (s.  o.)  und  Methylmagnesium- 
Jodid  in  siedendem  Äther  (Kohn,  Ostersetzer,  M.  39,  301).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Ligroin).    Erweicht  bei  135°;  F:  145°. 

Verbindung  CjjH^O,.  B.  Aus  der  Verbindung  C2iH1€Oj  (s.  o.)  und  Phenyl  magnesium - 
bromid  in  Äther  (Kohn,  Ostersetzer,  M .  39,  302).  —  Mikroskopische  Säulen  (aus  Alkohol). 
Erweicht  zwischen  130°  und  140°;  F:  165—170°. 

BiB-[S-methoxy-naphtb.yi-<l)]-methaii  CjjHjoO,  =  CHj[C10H,-OCH3]2.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Methylen-di-/S-naphthol  mit  Dimethylsulfat  und  alkoh.  Kalilauge  (KOHN, 
Ostersetzer,  M.  39,  302).  —  Blätter  und  Tafeln  (aus  Alkohol).   F:  144—147°. 

2.  4.4'-Dioxy-[di~naphthyl-(l)-methan],  Bis-     HO-^      VCH,-/    '  V OH 
[4  -  oxy  -  naphthyl  -  (1)]  -  methan,  Methylen  -  di-            y — <^            y    --T 
a-naphthol  CuHlaOt,   s.   nebenstehende  Formel.  \ /  \ / 

Methylen  •  bis  -  [naphthyl  -  (4)  -  oxyesaigsäure]    C^HmO,  =  CH.[C,0H,  •  0  •  CH8 
CO.H].(?).  B.  Beim  Erwärmen  von  a-Naphthoxyessigsäure  mit  Formaldehydlösung  und  Salz 
säure  (Cohn,  Gh.  Z.  40,  727).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  227—228°.    Leicht  löslich  in 
warmem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton.    Die  Losung  in  konz.  Schwefelsäure  ist 
blaugrün. 
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3.  Dioxy-Verbindungen  C8tH18Os. 

1.  1.3-Bis-fd-oxy-»tyrylJ-bemol    C„H180,  =  HOCACHsCHC.H^CH-.CH- 
C.H.OH. 

2.4.6-Trinitm>-1.8-bi8-[4-methoxy-styryl]-benzol  CMH,,0,N,  =  (CHä-OCAH4-CH: 
CH),C,H(NO,),.  B.  Beim  Kochen  von  2.4.6-Trinitro-m-xylol  mit  Anisaldehyd  und  Pipridin 
in  Amylalkohol  (Borschb,  A.  386,  371).  —  Rotbraune  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  156°.' 

2.  a.ß-Bis-[H-oxy-naphthyl-(l)]-ätltan    /v    ,-c CH,-CH, ~p.    /x 

CgjHuO,,    s.    nebenstehende    Formel.     B.    Durch    (    y    YOH  HO-f    V   \ 

Reduktion  der  Verbindung  CMHj.O,  (S.  319)  mit   I       I       I  I       I       I 

Zinkstaub  und  Eisessig   in  der  Hitze  (Ppmmerkr,    \/\/  \/ \/ 

Cherbulikz,  B.  52,  1398).  —  Platten  (aus  Xylol).  F:  253°  (korr.;  in  CO,- Atmosphäre 
bestimmt).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Losung  die  Ver- 
bindung C„HuO|.  Oxydiert  sich  beim  Schmelzen  und  beim  Erhitzen  in  Lösung  unter 
Gelbfärbung. — Natriumsalz.    Schuppen. 

a.ß  -  Bis  -  [2  -  acetoxy  -  naphfchyl  -  (1)]  -  äthan  Ca,HBS04  =  CH,  •  CO  •  0  •  CkH«  •  CH,  •  CH  s  • 
C^oHg-O-CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  a.0-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Pummsrxr,  ChKbbuijkz,  B.  62, 1398).  —  Tafeln  (aus  Benzin).    F :  233—234°  (korr.). 

a.0-Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan  CtjHtf08Br,  =  HOCjoHjBrCHjCHs- 
CoHjBr-OH.  B.  Durch  Reduktion  der  Verbindung  C^HnOjBr,  (S.  320)  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  der  Hitze  (Pummereb,  Chebbttliez,  B.  52,  1400).  —  Nüdelchen  (aus  Xylol). 
F:  275°  (korr.;  in  COt-Atmosphare  bestimmt).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
ferricyanid in  alkal.  Lösung  die  Verbindung  CjjHjjOjBr,  zurück. 

3     4.4'-J>loacy-3.3'-<limethyl-dinaphthyl-(l.l')  CH.  CH, 

CnH,.Ot,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Aus  l-Amino-2-methyl-  ■ • 

naphthalin  durch  Diazotieren  und  Verkochen  in  schwefelsaurer    H0-\      y — <?      VOH 

Lösung  in  COt- Atmosphäre,  neben  2-Methyl-naphthol-(l)(LE88BR,  / — \       / \ 

A.  402,  45).    Durch  Reduktion  des  entsprechenden  Dimetbyl-  \ /       \ / 

dinaphthons  O:Ci„Hj(CHa):C10H8(CH5):O  mit  NatS.04  oder  mit  Zmkstaub  in  alkal.  Lösung 
(L.,  A.  402,  48).  —  Tafeln  (aus  Benzin).  F:  ca.  235*  (Zers.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation,  z.  B. 
mit  Chromsaure  in  Eisessig,  Dimethyl-dinaphthon.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  grün. 
4.4'-Diaoetoxy-S.3'-dtmethyl-dinapbtliyl-(l.l')  C„HM04  =  CHaCOOC10H5(CH3)- 
OiAtCH^OCO-CH,.    Tafeln  (aus  Benzin).    F:  235—236°  (Lesseb,  A.  402,  47). 

4.  [et- Oxy  -  isopropyl]  -  di -a-naphthyl-carbinol,  <^  y 
a.a-Oimethyl-a'.a'-di-naphthyl-(l)-äthylenglykol  /  \ 
CMHM01(  s.  nebenstehende  Formel.  B.  In  geringer  Menge  (CHs)1C(OH)-C<OH)<^N' — / 
aus  a-Oxy-isobuttersaureathylester  und  a-Naphthylmagne-  *  x<^  y 
siumbromid  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Parby,  Soc.  88,  / —  \ 
1173).   —  Krystalle  (aus   Alkohol).    F:   166—166,5°.  \ S 


14.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n_2802. 

1.  9.10-Dioxy-1.2;  7.8-dibenzo -9.10-di-  ?H   °H 
hydro-phenanthren   CBHI60„    s.  neben-     ^  ^CH— CH^ 
stehende  Formel.                                                            i       I       I  f 

8.10-Diaoetoxy-L2;  7.8-dib«uüso-9.10-dihydro-phenanthren  CmH^O,  =  C„H„(0- 
CO-CHj)».  JB.  Beim  Kochen  von  Pieenchinon  mit  Zinkstaub  und  Essigsaureanhydrid 
(H.  Mbtxb,  Hofma.ni*,  M.  87,  720).  —  Gelbbrauner  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  Schwefelsäure  und  nachfolgenden 
Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  Pieenchinon. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C,,H18Os. 

1.    l-ÖKy~2-[a-oacy-benzhydrylJ-naphlhalin,  9-fa-  OH 

Oxy-benzhyarylJ-naphthol-d),  IHphenyl-fl-oxy-  — A./vnui.nn 
n*phthyl-(2)]-car6inol  C18H,,01,  s.  nebWtehende  Formel.  [  I  |,C(C«Hi)sOH. 
B.  Au8l-0ry-naphthoes*ure-(2)-metliylesterundPhenylmagnesium-   ^ ■'v^> 
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bromid  in  Äther  in  der  Kälte  (Kaxttfmank,  Eoner,  B.  46,  3782);  in  der  Hitze  entsteht  außer- 
dem l-Oxo-2-diphenylmethylen-1.2-dihydro-naphthalin  (Preissecker,  M.  35,  897).  — 
Prismen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  117°  (Zers.)  (K.,  E.),  119—121°  (Zers.)  (P.).  Leicht 
loslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  (K.,  E.;  P.),  unlöslich  in  Wasser  (P.). 
Löslich  in  Essigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  mit  roter  Farbe  (K.,  E.), 
in  kons.  Schwefelsaure  mit  grüner  Farbe  (K.,  E. ;  P.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  1-Oxo- 
2-diphenylmethylen-1.2-dihydro-naphthalin  (K„  E.;  P.);  letzteres  entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  die  Benzol-Lösung  des  Carbinols  (P.). 

1  -  Methoxy  -  2  -  [a  -  oxy  -  benzhydryl]  -  naphth&lin ,  Diphenyl  -  [1  -  methoxy  -  naph- 
thyl-(2)]-oarblnol  C,4HM0, ,  =  CH30  •C^H.-CfC.H»),  OH.  B.  Aus  Diphenyl-[l-oxy- 
naphthyl-(2)]-carbinol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Kauffmann,  Eoner,  B.  46, 
3783).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin.    Die  LöBung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  grün. 

2.    3 - Oxy-2 - [a- oxy -benzhydryl] -naphthalin ,   3- [a- Oxy - benzhydrylj- 
naphthol  -  (2) ,    Diphenyl  -  [3  -  oxy  -  naphthyl  -  (2)1  -'carbinol    C,3H180,  = 
-~~"'    ^       'CMC  H  \  -OH 
|       |       Low*  •    B-    Aus  [3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester  oder -äthylester  und 

Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Kautfmann,  Egneb,  B.  46,  3785;  Lammer,  M.  36, 
177).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  175—176°  (L.),  181°  (Zers.)  (K.,  E.).  Leicht 
löslich  in  CS,,  sehr  wenig  in  Ligroin  (K.,  E.),  unlöslich  in  Wasser  (L.).  Löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  rotbrauner  Farbe  (K.,  E.;  L.),  die  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  nach  Bot  umschlägt 
(L.).  —  Gibt  beim  längeren  Erhitzen  auf  165°  9-Phenyl-2.3-benzo-xanthen  (K.,  E.).  Gibt  mit 
Chlorwasserstoff  in  Benzol  bei  0°  3-Oxy-2-[a-chIor-benzhydryI]-naphthaIin,  mit  Acetylchlorid 
beim  Kochen  3-Acetoxy-2-[a-chlor-benzhydryl]-naphthalin  (L.). 

3-Aoetoxy-2-[a-oxy-benzhydryl]-naphthalin,  Diphenyl-[3-acetoxy-naphthyl-(2)]- 
carbinol  Ct,HM0,  =  (C,H6),C(OH)C,„H6OCO-CH3.  B.  Aus  Diphenyl-[3-oxy-naph- 
thyl-(2)]-carbinol,  Acetanhyärid  und  Natriumacetat  (Lammer,  M.  36,  178).  —  Nadeln. 
F:  168—169°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Äther.  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  in  ein 
violettstichiges  Bot  umschlägt. 

3.  a./S-Dioxy-a.£-diphenyl-a-naphthyl-(1)-äthan,  a.a'- Diphenyl -a-naph- 
thyl-(t)-äthylenglykol  Ca4H20O2  =  CeH6 •  CH(OH)  •  C(OH)(C6H5)  •  C10H7 
(8. 1056),  B.  Aus  0-Oxy-a.0-diphenyl-|8-naphthyl-(l)-äthylamin  durch  Einw.  von  salpetriger 
Säure  (Mc  Kenzie,  Barrow,  iSoc.  103,  1336). 

4.  Dibenzyl-[3-oxy-naphthyl- (2)] -carbinol    C26Hjj5,02  = 

f  I  I  ^uHa  '  ^'Hs^s '  °H.  B.  Aus  3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester  und  Benzyl- 
l^^J^^.'  •  OH 

magnesiumchlorid  in  Äther  (Lammer,  M.  36,  182).  —  Platten  (aus  verd.  Alkohol).  F:  161° 
bis  162°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Alkohol  und  Pyridin.  Die 
schwach  gelbliche  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  braun. 

15.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_8o02. 

1.  3.4-Dioxy-1-fluorenyl-(9)-naphthalin,  9-[3.4-Di-  y ,      ( 

oxy-naphthyl-(l)l-fluoren  CasHjA.  8- nebensteheilde  x,— ■(_         /--^ 

Formel.    B.    Durch  Reduktion  von  3-Oxy-4-oxo-l-fluorenyliden-  HO-<;       ^>-HC<       | 

1.4-dihydro-naphthalin    mit    Zinkstaub     und    heißem    Eisessig  .                     t"^i 

(Sachs,  Öholm,  B.  47,  961).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  175«.  OH                  II 

Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  schwach  grün.  —  Sehr  ^-^ 
leicht  oxydierbar. 

2.  Dioxy-benzerythren  q,4H1802  =  HO<     >    <~> "  <~>  ~\_2> '  0H- 

Tetranltro  -  dloxy  •  benzerythren  nq  jjO. 

CmH^OjoN,,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Eine  ._J_  • 

Verbindung,  der  diese  Konstitution  zuge-  H0<  V-  (  /— (  }—\  )-OH 
schrieben    wird,    entsteht    beim    Aufbewahren  N — x     x — .         . — / 

von    diazotiertem    3.3'-Dinitro-benzidin    (vgl.  NO,  NO, 
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Hptw.  Bd.  XIII,  S.  236)  im  Sonnenlicht  (Cain,  Cottlthakd,  MiCKLWrHWAir,  Soc.  108, 
2085).  —  Amorphe,  braune  Masse.  Schmilzt  nicht  bis  330°.  Unlöslich  in  Alkohol. 

Tetranltpo-dirhodan-benaorythrea  NO,  NO, 

C,-H1,0,N,S„    s.    nebenstehende    Formel.  } — x      , v.       , — \       , 1    „   _T 

B.  Eine  Verbindung,  der  diese  Konstitution    NC-S-<; }—<^ }-^ )— N >-S-UN 

zugeschrieben   wird,    entsteht   aus   diazo-  »jq    j^q 

tiertem  3.3'-Dinitro-benzidin   (vgl.    Hptw.  *         * 

Bd.  XIII,  8.  236)  und  Kaliunirbodanid  (Cain,   Coulthard,  Micklethwait,   Soc.  103, 

2083).  —  Gelbes  Pulver  (aus  Nitrobenzol).   Zersetzt  sich  bei  301*. 

Tetranitro-dioxy-benaerythren  CmH.^OioN«  von  unbekannter  Konstitution.  B. 
Soll  beim  Aufbewahren  von  diazotiertem  2.3  -Dmitro-benzidin  (vgl.  Hptw.  Bd.  XIII,  8.  236) 
im  Sonnenlicht  entstehen  (Cain,  Coulthabd,  Micklethwait,  8oc.  108,  2084).  —  Braune 
amorphe  Masse.    Schmilzt  nicht  bis  330°.    Unlöslich  in  Alkohol. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C^H^Os. 

1.  2.4-Dioxy-tetraphenylmethan,  Triphenyt-fil.4-dioxy-phenyl]-methan, 
4-Triphenylmethyl-reaordn  C^H^O,  =  (CjHjJjC-C^HsfOH),.  B.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Triphenylmethylchlorid  und  Resorcin  (v.  Meyer,  Fischer,  J.  pr.  [2]  83, 
624).  —  Krystallpulver.    F:  268°. 

2.  4.4'-  IHoxy  -  tetraphenylmethan  CuHM0,  =  (C.HjjCHCjH^OH),.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Benzophenonchlorid  mit  Phenol  (Goubxbg,  Jickling,  Am.  Soc.  37,  2580). 
Beim  Einleiten  von  HCl  in  Benzophenon-diphenylacetal  (Syst.  No.  652)  bei  50°  (G.,  J.). 
Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  4-Oxy-triphenylcarbinol  und  Phenol  oder  in 
ihre  essigsaure  Lösung  bei  50°  (G.,  J.).  —  Flocken  oder  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  286° 
(Zers.). 

4.  Dioxy-Verbindungen  C2eHffl02. 

1.  a.ß-J)iojry-a.a.ß.ß-tetraphenyl-äthan,  Tetraphenyläthylenglykol,  Benz- 
pinakon C^H^O,  =■=  (C^5),C(OH)C(OH)(C,Hs),  (8. 1068).  B.  Zur  Bildung  von  Benz- 
pinakon  bei  der  photochemischen  Reduktion  von  Benzophenon  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln vgl.  z.  B.  Ciamician,  Silber,  B.  44, 1557;  B.  A.  L.  [5]  80 1,  723;  Paternö,  Chtekfi, 
O.  40  II,  322;  DE  Fazi,  B.  A.  L.  [5]  34 1,  942;  0.  46 II,  6;  Cohen,  C.  1916 II,  480;  B.  38,  88. 
Benzpinakon  entsteht  bei  elektrolytischer  Reduktion  von  Benzophenon  in  alkoh.  Schwefel- 
säure bei  60°  (Cohen,  B.  88,  84;  vgl.  Elbs,  Bband,  Z.  El.  Gh.  8,  787).  Ausbeute  an  Benz- 
pinakon  bei  der  Reduktion  von  Benzophenon  mit  Zink,  Aluminiumamalgam  und  Magnesium- 
amalgam in  neutraler,  saurer  und  alkal.  Lösung:  BössxkxN,  Cohen,  G.  1816 1,  1375;  C, 
R.  38,  75ff.,  123,  124.  Benzpinakon  entsteht  bei  der  Einw.  von  3  Mol  Phenylmagnesium- 
bromid  auf  Benzoylameisensäureäthylester  in  Äther  (Acres,  Am.  60,  393).  —  Krystalle 
mit  1  Mol  CaH,  (aus  Benzol).  F:  187*  (Zers.)  bei  raschem,  178 — 180°  bei  langsamem  Erhitzen 
(C,  B.  88,  76).  100cm"  80%iger Alkohol  lösen  bei  25°  0,12  g  (C,  B.  88, 126).  —  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  von  Benzpinakon  (in  Benzhydrol  und  Benzophenon)  durch  alkoh. -äther.  0,01  n- 
und  0,001  n-Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°:  C,  B.  38, 125;  B.,  C,  G.  1816 1, 1375, 1376.  Bei 
der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Benzpinakon  in  Äther  unter  Luftausschluß  (Scbxbnk, 
Weiokel,  B.  44,  1185)  oder  von  Natriumäthylat  auf  Benzpinakon  in  Alkohol-Benzol  (Soh„ 
Thal,  B.  48,  2841)  entsteht  eine  tiefblaue  Losung  der  von  Beckmann,  Paul  (A.  368,  6)  aus 
Benzophenon  und  Natrium  dargestellten  Natriumverbindung. 

a./}-Diph*noxy-a.a.0./J- tetraphenyl-atb.au,  Tetraphenyl  •  äthylenglykol  •  diphenyl- 
äther,  Benzpinakon-diphenyläther  C,8H„0,  =  (CÄWO-CÄJ-CfO-C.HjMC.iH,),.  -B- 
Bei  kurzem  Kochen  von  Bis-triphenylmethyl-peroxyd  mit  Xylo!  in  einer  CO, -Atmosphäre 
(Wibland,  B.  44, 2552).  —Tafeln  (aus  Benzol).  Sintert  bei  135°  unter  Gelbfärbung,  F:  ca.  196°. 
Färbt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  CO,-Atmogphäre  bei  150°  gelb  und  schmilzt  bei  215°  zu  einer 
granatroten  Flüssigkeit.  Löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  Gasolin.  Die  Losung  in  geschmolzenem  Naphthalin  ist  granatrot.  Die  Losungen 
in  Benzol  und  in  konz.  Schwefelsäure  färben  sich  beim  Aufbewahren  gelb.  —  Über  das  beim 
Erhitzen  von  Benzpinakon-diphenyläther  für  sich  und  in  Losung  auftretende  Radikal 
Diphenyl-phenoxy-methyl  und  deeaen  Absorptionsspektrum  vgl.  W.,  B.  44,  2661;  K.  H. 
Meter,  Wibland,  B.  44,  2559.  Benzpinakon-dmhenyläther  liefert  beim  Erhitzen  auf 
230 — 240°  unter  Luftausschluß  Tetraphenyläthylen,  Phenol,  Benzophenon  und  Benzophenon- 
diphenylacetal  (Syst.  No.  662).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig 
Phenol,  Benzhydiylaoetat  und  den  Diphenyläther  des  4-[a-0xy-benzyl]-triphenylcarbinols. 
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a.^-X»ioxy-a.^.diph»nyl-a./3-bis-[4-fluor-phenyl]-ftthan ,  a.a'  -Biphenyl  -o.a.'  -bis  - 
[4  -  fluor  -  phenyl]  -  äthylenglykol,  symm.  4.4'-  Difluor  -  benzpinakon  CjoHjoOJF,  = 
[-C(OH)(C,H5)(C,H4F)],.  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Fluor-benzophenon  durch  monate- 
lange  Einw.  von  Sonnenlicht  oder  tagelange  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf  die  alkoh. 
Losung  oder  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Koopal,  R.  84,  164).  — 
Tafeln  (aus  Benzol  4-  Petrol&ther).  F:  176,5*.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
auf  100°  und  folgenden  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  ein  Gemisch  aus  Benzoesäure  und 
4-FJuor-benzoesfture  (K.  R.  84,  174). 

a.0-Dioxy-«.j8-diphenyl-a./?-bie-[a-olüor-phenyl]  -äthan ,  o.a.'  -  Diphenyl  -  a.a'  -  bis  - 
[2-ohlor  -  phenyl]  -  äthylenglykol ,    symrn.  3.2'  -  Dichlor  -  benzpinakon   C„HM0,Clt  « 

!— C(OH)(CeH6)(C4H4Cl)],.  B.  In  sehr  guter  Ausbeute  aus  2-Chlor-benzophenon  durch  tage- 
ange  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Lösung  in  einem  Rohr  aus  Uviolglas  oder  rascher 
durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Koopal,  R.  34,  158).  In  geringer  Menge 
bei  der  Reduktion  von  2-Chlor-benzophenon  durch  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf  die 
alkoh.  Lösung  (K.)  oder  von  Aluminiumamalgam  in  Alkohol  (Cohen,  R.  38, 115).  —  Krystalle 
(aus  Petroläther).  F:  174—175°  (C),  ca.  178*  (Zers.)  (K).  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Petrol&ther  (K.).  100  cm»  80%iger  Alkohol  lösen  bei  25°  0,024  g  (C,  R.  38, 126).  —  Geschwin- 
digkeit des  Zerfalls  in  alkoholisch-ätherischer  Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°:  C,  R.  38, 
128;  Böeseken,  Cohen,  G.  18151,  1377.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100« 
[2-Chlor-phenyl]-[2-chlor-triphenylmethyl]-keton  (K.,  R.   34,  167). 

ajJ-Dioxy-a./?-diphenyl-a./?-bis-[3-chlor-phenyl]  -äthan ,  o.a.'  -  Diphenyl  -  a.a'  -  bis  • 
[3 -chlor -phenyl] -äthylenglykol,  symm.  3.3' -Dichlor -benzpinakon  CMH80OaCl,  — 
f-C(OH)(C,H6)(C,H4Cl)],.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-Chlor-benzophenon  durch  Einw.  von 
Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Lösung  oder  von  Zinkstaub  und  Essigsaure  (Koopal,  R.  34, 
160;  COHEN,  R.  88, 115).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  135°  (C),  137—138°  (K).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Petroläther  (K.)  und  in  80%igem  Alkohol  (C),  sonst  leicht  löslich  (K.).  — 
Wird  durch  0,001  n-alkoholisch  ätherische  Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°  sehr  raBch  gespalten 
(C,  R.  88,  128;  Böeseken,  Cohen,  G.  1915  I,  1377).  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid auf  100°  in  [3-Chlor-phenyl]-[3-chlor-triphenylmethyl]-keton  um  (K,  R.  84,  170). 

a./?-Dioxy-a./3-diphenyl-a./3-bis-  [4-ohlor-pheny  1]  -äthan ,  a.a'-  Diphenyl  -  a.a'  -  bis  - 
[4  -  ohlor  -  phenyl]  -  äthylenglykol ,  symm.  4.4'  -  Diohlor  -  benzpinakon  C^H^OjCl,  = 
[-C(OH)(C,H,)(C-HvCl)],  (8. 1058).  B.  Aus  4-Chlor-benzophenon  durch  Einw.  von  Sonnen- 
licht auf  die  alkoh.  Lösung  (Montagne,  R.  28,  264)  oder  durch  Reduktion  mit  Aluminium- 
amalgam in  80%»geEo  Alkohol  (Cohen,  R.  38, 115).  —  F:  179°  (C).  100  cm8  80%iger  Alkohol 
lösen  bei  25*  0,1  g  (C,  R.  88, 126).  —  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  alkoholisch -ätherischer 
Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°:  C,  R.  38,  128;  Böeseken,  Cohen,  C.  18151,  1377. 

a./S-Dioxy-a.a./J./S-tetrakis-  [4-ehlor-phenyl]  -äthan ,  Tetrakis  -  [4  -  ohlor  -  phenyl]  - 
äthylenglykol,  4.4'.4".4'"-Tetrachlor-benzpinakon  CMH,,0,C14  =  [-qOH)(CeH4CI),]1 
(8.  1058).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  4.4'-Dichlor-benzophenon  mit  Alu- 
miniumamalgam in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  116).  —  F:  180«.  100  cm8  800/„iger 
Alkohol  lösen  bei  25°  0,12  g  (C,  R.  88,  126).  —  Zerfällt  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
in  4.4'-Dichlor-benzophenon  und  4.4'-Dichlor-benzbydrol  (Montagne,  Koopal,  R.  29,  148). 
Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  alkoholisch -ätherischer  Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°:  C,  R. 
88, 128;  Böeseken,  Cohen,  C.  19151,  1377.  Über  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung 
in  4.4'.4".4'"-Tetrachlor-benzpinakolin  durch  Acetylchlorid  bei  30°  vgl.  a.  Meebbttoo, 
R.  28,  268. 

a.ß -Dioxy-a.a.ß.ß- tetrakis- [2.4 -diohlor -phenyl] -äthan,  Tetrakis-[2.4-diohlor- 
phenyl]-äthylenglykol,  2.4.2'.4'.9".4".2'".4'"-Oktaohlor-benzpinakon  CMH140,C19  = 
[— QOHXCjHjCl,),],.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2.4.2'.4'-Tetrachlor-benzophenon  durch  Einw. 
von  Sonnenlicht  auf  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  (Cohen,  R.  38,  116).  —  F:  165°.  Schwer 
löslich  in  80<Voigem  Alkohol. 

a.0-Dioxy-a.0-cUphenyl-a.0-biB-[2-brom-plienyl]  -äthan ,  a.a'  -  Diphenyl  -  a.a'  -  bis  - 
[2 -brom -phenyl] -äthylenglykol,  symm.  2.2' -Dibrom -benzpinakon  CMH„O.Brt  = 
[— C(OH)(C(H.)(C,H4Br)]1.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2-Brom-benzophenon  mit  Zinkataub 
und  Essigsäure  (Koopal,  R.  84,  162).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  168°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Petrol&ther  und  in  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid auf  100°  [2-Brom-phenyl]-[2-brom-triphenylmethyl]-keton  (K.,  R.  34,  171). 

a^-DiOxy-a.0-diphenyl-a/?-bia-[S-brom-phenyl]-ätiian ,  aua'  -  Diphenyl  -  a.a'  -bis  - 
[8-brom-phenyl] -äthylenglykol,  symm.  8.3' -Dibrom -benzpinakon  CuHMOjBr,  = 
l-<HOH)(C,Hj)(C»H4Br)]1.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-Brom-benzophenon  durch  Einw. 
von  Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Losung  oder  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Koopal,  R. 
34,  162).  —  Nadelchen  (aus  Petrol&ther).  F:  147°.  Leicht  löslioh  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  in  kaltem  Petrol&ther.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100° 
[S-Brom-phenyl]-[3-brom-triphenylmethyl]-keton  (K.,  R.  34,  172). 
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a.0-Dioxy-a0-diphenyl-o./Nbis-[4«brom-phenyl]-*than ,  a.a'  -  Diphenyl  •  a.a'  -  bis  - 

i4-brom- phenyl] -äthylenglykol,  symm.  4.4'-Dibrom-benapüiakon  CISH,0O,Brs  = 
— C(OH)(CeHj)(C,H.Br)]t.  JS.  Bei  der  Reduktion  von  4-Brom-benzophenon  durch  Einw. 
von  Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Lösung  oder  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Montagne, 
JB.  90, 153).  In  geringer  Ausbeute  bei  der  Reduktion  von  4-Brom-benzophenon  mit  Aluminium- 
amalgam in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  117).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  170°  (C), 
oa.  178»  (Zers.)  (Bt).  100  cm»  80%iger  Alkohol  lösen  bei  25°  0,1  g  (C,  R.  88, 126).  —  Geschwin- 
digkeit des  Zerfalls  in  alkoholisch-ätherischer  Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°:  C,  R.  38, 128; 
Böeseken,  Cohen,  C.  1816 1,  1377.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100°  40% 
Phenyl-L4.4'-dibrom-triphenylmethyl]-keton  und  ca.  60%  [4-Brom-phenyl]-[4-brom-triphenyl- 
methylj-keton,  nachgewiesen  durch  die  Bildung  von  p-Brom-benzoesäure  bei  der  Alkali- 
spaltung (M.). 

a.ß  '  Dioxy  -  a.ß  -  diphenyl  -  a.ß  -  bis  -  [4  •  jod  -  phenyl]  -  äthan,  a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
[4  -jod  -  phenyl]  -  äthylenglykol ,  symm.  4.4'  -  Dijod  -  benzpinakon  CMH20OsI8  = 
[— QOHXCeHsMCjHjI)]^  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Jod-benzophenon  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  (Koopal,  R.  84,  164).  —  Nädelchen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  ca.  171* 
bis  172°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroläther.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  auf  100°  und  folgenden  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  äquivalente  Mengen 
Benzoesäure  und  4-Jod-benzoesäure. 

2.  a-Oxy-2-fa-oxy-benzylJ-triphenylmethan,2-fa-Oa;y-bemylJ-triphenyl- 

earblnol  C,X»02  =  (C,Hs),C(OH)-C,H4-CH(OH)-C6Hs  (S.  1058).  B.  Aus  o-Phthal- 
aldehydsäure  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Anisol  bei  160°  (Simonis,  Remmert,  B:  48, 
206).  —  F:  156,5°.  —  Gibt  mit  HBr  in  Eisessig  unter  Kühlung  2-[a-Brom-benzyl]-triphenyl- 
carbinol,  beim  Erwärmen  9.10-Diphenyl-anthracen. 

a-Oxy-8-[a-aoetoxy-bensyl]  -triphenylmethan ,  2-  [a-Acetoxy-benzyl]  -triphenyl- 
oarbinol  0,^03  =  (C,H,),QOH)-C,H4CH(0-COCH3)-C,Hls.  B.  Aus  2-[a-Oxy-benzyl]- 
triphenylcarbinol  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Simonib,  Remmert, 
B.  48,  207).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).    F:  130». 

3.  a-Oxy~3-fa-oaey-benzyfJ~tHphenylmethan, S-[a-Oxy-benzyl]-triphenyl- 
carbinol  C„H„0,  =  (C,H,),C(0H)-CaH4-CH(0H)-C,Hj.  B.  Aus  Isophthalaldehydsäure 
und  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Anisol  (Simonis,  Remmert,  B:  48,  211).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  144'.  —  Liefert  mit  HBr  in  Eisessig  im  Dunkeln  3-[a-Brom- 
benzyl]-triphenylbrommethan. 

Diaoetat  C„H„04  =  (C,Ht)1C(0C0CH,)-C,H4-CH:(0-C0'CH,)-CÄ.  KrystaUe  (aus 
Alkohol).   F:  106°  (Simonis,  Remmert,  B.  48,  211). 

4.  a-Oxy-4-fa-oxy-ben#ylJ~lriphenylm0thanf4-fa-Oa%f-benzylJ-triphenyl- 
carbinol  C,A»0,  =  (C,H,),C(OH)CJH«CH(OH;)C«H,.  B.  Aus  Terephthalaldehydsäure 
und  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Anisol,  neben  anderen  Produkten  (Simonis, 
Remmert,  B.  48,  212).  —  Amorph.  F:  210°.  —  Liefert  mit  HBr  in  Eisessig  im  Dunkeln 
4-[a-Brom-benzyl]-triphenylbrommethan. 

Diphenylather  C,,HM0,  =  (C,H,),C(0  •  C,H.)  •  C4H4  •  CH(C,H6)  •  0  •  C.H..  JS.  In  geringer 
Menge  bei  der  Reduktion  von  Benzpinakon-diphenyläther  mit  Zinkstaub  und  siedendem 
Eisessig  (Wieland,  B.  44,  2553).  —Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  198*.  Die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure  wird  beim  Aufbewahren  gelb. 

5.  Dioxy-Verbin Jungen  C^H^O,. 

1.  a.ß- Dioxy -a.<Lß.y-tetraphenyl-propan,  a.a.O.' -  Triphenyl  -a'-benzyl  - 
äthylenglykol  C„UuOt  =  (C.H^CkOHj-CfOHKC.HJ-OT.-C.H,.  J3.  Beim  Erwärmen  von 
ms-Phenylbenzoin  mit  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Orechow,  Bl.  [4]  86,  180).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  141—142°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  60%iger  Schwefelsäure 
Benzyl-triphenylmethyl-keton- 

2.  a.y  -  Dioxy  -  a.a.y.y  -  tetraphenyl  -  propan ,      a.a.a'.a'  -  Tetraphenyl  -tri- 

tnethylenglykol  C„H„0,  =  CH^CXC.HjVOH],.  B.  Am  Malonsäuredimethylester  und 
überschüssigem  C,BVMgBr  (Vorländer,  SÜsert,  JS.  88,  1035).  Aus  fl-Oxy-/}.y3-diphenyl- 
propionsäureäthylester  und  C,H4MgBr  bei  0*  (Berbekianu,  0.  1818 II,  767).  —  Prismen 
(aus  Äther).  F:  119*  (V.,  8. ;  B.).  Krystalle  (aus  Alkohol)  mit  1  Mol  KrystaUalkohol;  F:  104'; 
wird  bei  105 — 110°  alkoholfrei  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol 
und  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser  (B.). 
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3.  4.4'-  Dioxy  -  3.3'-  dimethyl  -  tetraphenylmethan    C„HvO,   = 
(C,H5)2C[C9H3(CH3)-OH]j.    JB.    Aus  Benzophenonchlorid  und  o-Kresol  beim  mehrwöchigen 
Aufbewahren  oder  dreitägigen  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Gombebg,  van  Stone,  Am.  Soc. 
38,  1588).  —  Krystalle  (aus  Benzol,  Alkohol,  Essigsäure  oder  Toluol).   F:  190°.   Sehr  leicht 
löslich. 

4.  2-[a-Oxu-4-methyl-benzyl]-triphenylcarbinol  C27H2402  =  (C6H5),C(OH)- 
C(>H<-CH(OH)CtH4-CH3.  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  C„H5MgBr  auf  p-Tolyl- 
phthalid  in  siedendem  Benzol  +  Äther  (Güyot,  Vallette,  A.  eh.  [8]  23,  378).  —  Prismen 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  182°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  —  Liefert  in  Benzol  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  50°  9  -  Phenyl- 
10-p-tolyl-anthracen.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  und  Eisessig  auf  100°  entsteht 
2.2-Diphenyl-5-p-tolyl-3.4-benzo-2.5-dihj'dro-furan. 

6.  Dioxy-Verbindungen  C28H2(102. 

1.  ß.y -  Dioxy  -a.ß.y.6 -  tetraphenyl-  butan ,     a.a'-  Diphenyl-a.a'-  dibenzyl- 

üthylenglykol  CJ8Hj,Os  =  CeHsCHaqCeHsMOHjqCjHjKOHVCHj-C.Hs. 

a)  Hochschmelzende  Form,  „a-Desoxybenzoinpinakon"  (S.  1059).  B.  Bei 
monatelanger  Belichtung  von  Desoxybenzoin  in  Alkohol  (neben  „^•Desoxj'benzoinpinakon") 
(Paternö,  0.  441,  159;  Cohen,  C.  1916  II,  655)  oder  in  Toluol  bezw.  Äthylbenzol  (P.). 
Entsteht  neben  ,,/?-Desoxybenzoinpinakon"  bei  der  Einw.  von  Benzylmagnesiumchlorid 
auf  Benzil  in  Äther  (Obechow,  B.  47,  91  Anm.;  >K.  48,  441;  C.  10231,  1501).  Aus  einem 
Gemisch  von  „a-  und  /?-Desoxybenzoinpinakon"  wird  das  ^-Isomere  durch  Extraktion  mit 
siedendem  Alkohol  entfernt  (0.).  —  F:  215 — 216°  (C).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  auf  dem  Wasserbade  a./?.y.<5-Tetraphenyl-a.y-butadien  (O.,  B.  47,  91;  5K.  48,  443). 

b)  Niedrigschmelzende  Form,  ,,/J-Desoxybenzoinpinakon"  (S.1059).  B.  und 
Isolierung  s.  o.  bei  der  hochschmelzenden  Form.  —  F:  172 — 173°  (Cohen,  G.  1916  II,  655). 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  a./?.7'.i?-Tetraphenyl- 
<x.-/-butadicn  (Obechow,  B.  47,  91;  SR.  48,  443). 

2.  a.ß  -  Dioxy -a.ß  -  diphenyl  -  a.ß  -  tti-o  -  tolyl  -  Äthan ,  a.a'- Diphenyl-a.a' -rli- 
o- tolyl -äthylenylykol,  symm.  2.2'-  Dimethyl-  benzpinakon  Ca8H,„0,  =  CH8- 
C6H4-C(C,H6)(OH)-C(C,Hs)(OH)-CeH4CH3.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2-Methyl-benzo- 
phenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  38,  118).  —  F:  103°.  Fast 
unlöslich  in  80"/o*gem  Alkohol. 

3.  a.ß  -  Dioxy  -  a,ß- diphenyl  -  a.ß  -di-m-  tolyl  -  äthan ,  a.a'  -  Diphenyl  -  a.a'  - 
di-m-tolyl-äthyleng(,ykot,  symm.  3.3'-Dimethyl-benzpinakon  C,8HMOs  =  CH,  • 
C,H4C(C,Hs)(OH)C(C(1H5)(OH)-C,H4-CH3.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-Methyl-benzo- 
phenon  mit  Aluminiumamalgam  in  800/„igem  Alkohol  (Cohen,  R.  38, 118).  —  F:  148°.  Unlös- 
lich in  80%igem  Alkohol. 

4.  a.ß  -  Dioxy  -a.ß-  diphenyl  -a.ß-di-p-  tolyl  -  äthan ,  a.a'  -  Diphenyl-  a.a'  - 
di-p-tolyl-äthylenglykol,  summ.  4.4 '-Dimethyl-benxpinakon  C,sH„0»  =  CH3- 
C,H4-C(C,H5)(OH)-C(C,HB)(OH)C6H4CH3  (S.  1060).  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Methyl- 
benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  110).  —  F:  164° 
bis  165°.  100  cm*  80%iger  Alkohol  lösen  bei  25°  0,05  g.  —  Geschwindigkeit  des  Zerfalls 
in  alkoholisch-ätherischer  Kaliumäthylat-LöBung  bei  25°:  C,  R.  38, 128;  Böeseken,  Cohen, 
C.  18161,  1377. 

a.ß  -  Dioxy  -  a.ß  -  bis  -  [2  -  chlor  -  phenyl]  -  a.ß  -  di  -  p  -  tolyl  -  äthan ,  a.a'-Bis-[2-chlor- 
phenyl]-a.a'-di-p-tolyl-athylengrlykol  C^H^Cl,  =  CH3-C,H4C(C8H4Cl)(OH)C(CaH4Cl) 
(OH)C,H4CH3.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2'-Chlor-4-methyl-benzophenon  mit  Aluminium- 
amalgam in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  38,  117).  —  F:  175—176*.  Sehr  wenig  löslich  in 
80%igem  Alkohol.  —  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  alkoholisch-ätherischer  Kaliumäthylat- 
Lösung  bei  26°:  C,  R.  88,  128;  Böeseken,  Cohen,  C.  18151,  1377. 

a.ß  -  Dioxy  -  a.ß  -  bis  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  -  a.ß  -  di  -  p  -  tolyl  -  äthan,  a.a'-Bia-  [4-  ohlor- 
phenyl]-a.a'-di-p-tolyl-äthylenglykol  C,8HMOaCl2  =  CH3C6H4-C(C6H4Cl)(OH)C(C(>H4a) 
(OH)-CeH4-CHg.  B.  Bei  der  Reduktion  von  4'-Chlor-4-methyi-benzophenon  mit  Zinkstaub 
und  Alkohol  +  Essigsäure  (Cohen,  R.  88,  117).  —  F:  178°.  Sehr  wenig  löslich  in  80°/0igem 
Alkohol.  —  Wird  durch  0,001  n-alkoholisch -ätherische  Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°  sehr 
rasch  gespalten  (C,  R.  38,  128;  Böeseken,  Cohen,  C.  1915 1,  1377). 

7.  4.4'-Dimethyi-2"-[a-oxy-4-methyl-benzyll-triphenylcarbinol 
(VW)*  -  (CH,  •  C«H.)2C(OH)  •  C,H4  ■  CH(OH)  •  C^H«  •  CH3.  B.  Bei  der  Einw.  von 
p-Tolyl-magnesiumbromid    auf   p-Tolyl-phthalid    in    siedendem  Benzol  4-  Äther  (GiryoT, 
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Vaixmte,  A.  eh.  [8]  38,  393).  —  Prismen.  F:  138°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther, 
schwerer  löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  kons.  Schwefelsäure  2-Methyl- 
9.10-di-p-tolyl-anthracen. 

8.  Dioxy-Verbindungen  CS0H,0O2. 

1.  a.£-lHoxy-a.a.S4-tetraphenyl-liexan  CagH.,.0,  =  (C.H.Ji.CtOHHCH.V 
OfCiILVOH.  B.  Aus  Adipinsäurediäthylester  und  C,H4-MgBr  in  Äther  (Botrvra,  Bl.  Xfl 
17,  208).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  211,5°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Toluol  und  Pyridin, 
unlöslich  in'Wasser.  —  Gibt  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  orangerote  Färbung. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  mit  Eisessig  +  kons.  Salzsäure  n.o.f  .f-Tetraphenyl- 
a.e-heiadien. 

2.  a.ß -  JMoxy -a.a.ß.ß -tetra -p -tolyl-äthan,  Tetra-p-tolyl-äthylenglykol, 
4.4'.4''.4'"-  Tetramethyl  -  benzpinakon  CjoHjoO,  =  (CH,  •  C,H4)sC(OH)  •  C(C,H4- 
GHj).'OH.  B.  Bei  der  Reduktion  von  4.4'-Dimethyl-benzophenon  mit  Aluminiumamalgam 
in  «Weigern  Alkohol  (Cohen,  R.  88,  119,  123).  —  F:  180—181°.  100  cm»  80%iger  Alkohol 
lösen  bei  25°  0,04  g.  —  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  alkoholisch-ätherischer  Kaliumäthylat- 
Lösung  bei  25°:  C,  R.  38,  128;  BoesEkbn,  Cohen,  C.  18161,  1377. 

9.  Dioxy-Verbindungen  C31Ha80g. 

1.  ß.rj-IHoxy-a.d'-diphenyl-ß.n-dlbenzyl-octan,  a.?-IWoa5|/~a.a.t.f-t««ro- 
6w*wl-fteaBonCMH38Ot  =  (C,H,CH,)1C(OH)[CH,]4C(CH,C,H,),-OH.  B.  Aus  Adipin- 
säurediäthylester und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Bootet,  Bl.  [4]  17, 214).  —  Krystalle 
(aus  Essigsaure).  F:  181,5 — 182°.  Löslich  in  Aceton,  weniger  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Wasser.  — ■  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  Gelbfärbung. 

2.  a.ß-lHoxy-a.a.ß.ß-tetrakia-pt.4-dimethyl-phenylJ-dthan,  Tetrakis-pi.4- 
dimethyl  -  phenyl]  -  dthylenglykol,  Oktantethyl  -  benzpinakon  CMH380,  — 
[(CH3),C,H,]tC(OH)-(H0)C[C,Ha(CH,),],.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2.4.2'.4'-Tetramethyl- 
bensophenon  mit  Alutniniumamalgam  in  80%igem  Alkohol  (Cohen,  R.  38, 119).  —  F:  160°. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol. 


16.  Dioxy-Verbindungen  CnHa-sgOa. 

t.  Dioxy-Verbindungen  C^H^O^. 

1.  a.a - IHphenyl - ß.ß- bis- [4 -oscy- phenyl] -Äthylen,  asymm.  4.4'-lHojcy- 

tetraphenyldthylen  C„H,0O,  =  (CeHj)jC:C(C,H4OH),. 

a.a-Diphenyl-/fy^bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  CmH^O,  =  (C,rL),C :  (XC.H«  ■ 
O.CH,),.  B.  Aus  4.4'- Dimethozy - benzophenon  und  Diphenylketen-Chinolin  bei  150° 
(Staudikoeb,  Kon,  A.  384,  101).  —  Nadeln  (aus  Essigester).    F:  159—180°. 

2.  9.10  -  JHoxy  -  9J.O  -  diphenyl  -  9.10  -  dihydro  -  anthracen  CmH^O,  = 
c'Ä<^caH!)((OHJ>C«H«  f8-  1Qßl)-  B-  Beim  Schütteln  von  Anthrachinon  mit  5  Mol 
Phenylmagneaiumbromid  in  Äther  (Kovachb,  A.  eh.  [9]  10,  227).  —  Nadeln  (aus  Methanol) 
mit  2  Mol  Methanol ;  Prismen  (aus  Essigester)  mit  1  Mol  Essigester.  —  Wird  von  warmer, 
alkalischer  Na,S,0.-Lösung  nicht  reduziert  (Trennung  von  Anthrachinon).  Liefert  beim  Kochen 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  und  Natriumformiat  quantitativ  9.10-Diphenyl-anthracen; 
beim  Kochen  mit  Ameisensäure  allein  entsteht  außerdem  noch  in  geringer  Menge  eine  Ver- 
bindung C„H180,  (Blättchen;  F:  158°). 

3.  9~Oocy-9~[a-osxy-benzhydryl]-jluoren,   a.a- Diphenyl-  CfCHl-OH 
o'.a'-  diphenylen  -  äthylenglykol    CMHM0,,    s.   nebenstehende  T  * 
Formel.   B.  Aus  9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9)-äthylester  und  Phenyl-    ^-v^CfOH)-^«. 
magnesiumbromid  in  Äther  (Mbebwkin,  A.  388,  244).  —  Nadeln    I  I 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  160— 162°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Eisessig     ^--  ~-~-^ 
in  der  Kälte,  in  Ligroin,  Benzol,  Alkohol  und  CC1,  in  der  Wärme.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen 
auf  210—220°  oder  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  in  Benzophenon  und  Fluorenol. 
Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  10-Oxo-9.9-diphenyl-9.10-di- 
hydro-phenanthren. 
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2.  9.10-Dioxy-9-phenyl-10-p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen    CUEUO.  = 

^•^4\fVC  H*-CH  WOHV*"'6'^'4"  ^'  "^e*  der  ^xj'dation  von  9-Phenyl-10-p-tolyl- 
anthracen  mit  Na,Cr,0,  in  Essigsäure  (Güyot,  Vallette,  A.  eh.  [8]  28,  382).  —  Krystall- 
alkohol  enthaltende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmilzt  alkoholfrei 
bei  212°.  — -  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  intensiver  indigoblauer  Farbe.  Liefert 
mit  Kaliumjodid  das  Ausgangs  material  zurück. 

10  -  Oxy  -  8  -  äthoxy  -  9  -  phenyl  - 10  -  p  -  tolyl  -  9.10  -  dihydro  -  anthraoen  C.,Hn0.  = 
C(C  H  WO  -OH)  »»»OB 

C«H4<^qJq6jj6'1qjj  )(OH)-''^e^1"  ^'  J^as  ms-Äthoxy-ms-phenyl-anthron  und  p-Tolyl- 
magnesiumbromid (Gtjyot,  Vallette,  A.  eh.  [8]  23,  383).  —  Krystalle.  F:  199»  Löslich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  in  Eisessig  9-Phenyl-10-p-tolyl-anthracen. 

3.  9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-di-p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen 

OmHmO,  =  C«H4<C(C,H*'CH3)(0H)/C«H3CH3-  K  Durch  °*ydation  von  2-Methyl- 
9.10-di-p-tolyl-anthracen  mit  Na3Cr207  in  Essigsaure  (Guyot,  Vallette,  A.  eh.  [8]  28, 
394).  Aus  2-Methyl-anthrachinon  und  überschüssigem  p-Tolylmagnesiumbromid  (G.,  V.).  — 
Krystallalkohol  enthaltende,  leicht  verwitternde  Prismen.    Schmilzt  alkoholfrei  bei  207*. 

—  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Bauren 
Reduktionsmitteln  das  Ausgangsmatcrial  zurück.  Macht  in  essigsaurer  Lösung  aus  Kalium- 
jodid Jod  frei. 

4.  9.tO-Dioxy-1-methyl-7-isopropyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydro- 
phenanthren,   Dioxy-diphenyl-dihydro-reten    CS0H28O2  = 

(CH3)2CH-C6HsC(C6H8)OH  _ 

i  .    B.    Aus  Retenchinon  und  Phenylmagnesiumbromid  in 

CH8C6H8C(C,Hs)OH 
Äther  (Heiduschka,  Grimm,  Ar.  248,  100;  250,  37).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Aceton). 
F:  173 — 174°.  Löslich  in  CS,,  Aceton,  Benzol,  heißem  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 
Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Gelbbraun  übergeht. 
Löslich  in  rauchender  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
in  geringer  Ausbeute  Diphenylreten.  Liefert  bei  2-stdg.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,95)  und  rotem  Phosphor  auf  200 — 260°  Diphenyl-hexahydroreten,  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,97)  und  rotem  Phosphor  im  Rohr  auf  260 — 300° 
Dodekahydroreten.  Liefert  mit  Chlor  oder  Brom  amorphe  Produkte.  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  Säuren,  Acetylchlorid  oder  Anilinhydrochlorid  und  Eisessig  die  Verbindung  C^IL^O 

(8.    U.). 

Verbindung  C30Hj,O.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dioxy-diphenyl-dihydro-reten  mit  Säuren, 
Acetylchlorid  oder  Anilinhydrochlorid  und  Eisessig  (Heidttschka,  Grimm,  Ar.  260,  38). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aceton).   F:  143—144°.   —  EinW.  von  alkoh.  Kalilauge:  H.,  G. 

5.  Dioxy-Verbindungen  CS2HSi!02. 

1.  9.10 -  IHoxy  -1- methyl - 7 -iaopropyl- 9.10-dibemyl- 9.10- dihydro  - 
phenantfiren,    IHoxy  -  dibenzyl  -  di/iydro  -  reten    C3jH320j  — 
(CHs)JCH-C,H3-C(CH,-C,Hli)OH  ^    Retenchinon    und    Benzylmagnesiumchlorid 

CH,  •  C,HS  •  C(CH,  •  C„H,)  ■  OH 
in  Äther  (Heiduschka,  Gmmm,  Ar.  250,  42).  —  Nadeln  (aus  Aceton  +  Alkohol).    F:  200° 
bis  201°.    Löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther  und  Eisessig.    Löslich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  roter  Farbe. 

2.  9.10- IHoxy •- 1- methyl -7  -iaopropyl -9.10-  di-p  -  tolyl -9.10-dihydro- 
phenanthren,    IHoxy  -  dt  -  p  -  tolyl  -  dthydro  -  reten    C3,H320,  = 
(CHs),CH-C,H3-C(C,H4-CH3)OH  Aug  Tiett)m-Uaaa  und  p-Tolylmagnesiumbromid  in 

CH  *C  H  -C(C  Hi-CH  )-0H 
Äther  (HfciDxrscHKA6,  Grimm,  Ar.  250,  41).  —  Tafeln  (aus  Alkohol  und  Aceton).    F:  203». 
Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe,  die  beim  Verdünnen  verschwindet.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  die  Verbindung  Cs,H30O  (S.  528).   Bei  der  Einw.  von  Chlor 
und  Brom  entstehen  amorphe  Produkte. 
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Verbindung  C3tHM0.  B.  Aus  Dioxy-di-p-tolyl-dihydro-reten  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  (Hetduschka,  Grimm,  Ar.  260,  41).  —  Täfelchen  (aus  Alkohol  und  Aceton).  F:  152° 
bis  154°.  Löslich  in  Äther,  Aceton,  Eisessig  und  heißem  Alkohol.  Löslich  in  kons.  Schwefel- 
säure  mit  roter  Farbe. 


17.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-3*02. 

t.  Dioxy-Verbindungen  C2eH1802. 

1.  1.2-IHoxy-9.10-dlphenyl-ant1t,ra<cen  C„Hi80,  =  C.hJqJ^'^IJCjH^OH),. 

Dimethyläther    C28H2jO,  =  CjHj^^HCjHjfO-CHa),.      B.     Aus    5.6-Dimethoxy- 

2-[a-oxy-benzyl]-triphenyIcarbinol  in  Chloroform  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
(Simonis,  Remmbrt,  B.  48,  210).  —  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  167°.  Löslich  in  Benzol, 
weniger  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  3.4-Dimethoxy- 
1.2-dibenzoyl-benzol.    Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbe  Färbung. 

p  TT  GH* 

2.  9.9'-]Moxy-difiuorenyl-(9.9')   C,„H1BOs  =  i* *^C(OH)-(HO)C<i4    *. 

C6H4'  C8H4 

2.2'-X>ibrom-  Ö.9- diaoetoxy  -  difluorenyl  -  (9.8')    C30HM04Br,  = 


C»H,Br,  ,C«H,Br 

^'      ^C(0-COCH3)-(CH3-CO-0)C<  .*   » 

t/eit4  *'«"« 


C(0-COCH3)-(CH3-CO-0)C<'i'TT *     .    B.    Beim  Erhitzen  von  2.9.2'.9'-Tetrabrom- 


difluorenyl-(9.9')  mit  Silberacetat  in  Benzol  (J.  Schmidt,  Wagner,  A.  S87, 155).  —  Krystalle 
(aus  Eisessig).    F:  285°. 

2.  [2-Oxy-phenyl]-di-a-naphthyl-carbinol  C27H20O2  =  (C10H7)aC(OH) • 
CaH4  •  OH.  B.  Aus  Salioylsäuremethyleater  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  in  Äther 
(Kautomastn,  Egneb,  B.  48,  3784).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  140—141°  (Zers.).  Löslich 
in  Aceton,  weniger  löslich  in  Benzol  und  CC14,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin.  —  Geht  beim  Um- 
krystallisieren  aus  Benzol  +  Ligroin  in  9-a-Naphthyl-1.2-benzo-xanthen  über.  —  Löslich  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer  Farbe. 

[2-Methoxy-phonyl]-di-a-naphthyl-oarbinol  CtsHMOa==(C10H,),C(OH)- C,H4 ■  O ■  CH„. 
JS.  Aus  [2-0xy-phenyl]-di-a-naphthyl-carbinol  und  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  (Kattff- 
mann,  Eonkb,  B.  48,  3784).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  233°.  —  Löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe. 

3.  Oxy-Verbindungen  C28H2202. 

1.  a.S-Dloxy-a.a.t.3-tetraphenyl-ß-butin,  Ttis-fa-oxy-benzhydrylJ-acetylen 

Cj8HjjO,  =  (C,H,)jC(OH)-C:C-C(C,H8)jOH,  B.  Aus  Benzophenon  und  Acetylendimagne- 
siumbromid  (Dütotüt,  0.  r.  160,  1524;  A.  eh.  [8]  80,  498).  —  Krystalle  (aus  Toluol  oder 
Chloroform).  F:  193°  (D.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO.-Lösung  bei  0°  Diphenyl- 
glykolsäure,  Oxalsäure  und  Benzophenon  (D.,  (f.  r.  160,  1524;  A.  eh.  [8]  80,  533).  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  eine  gelbgrüne  Färbung  (D.,  C.  r.  168,  716;  Salxind,  3K.  48,  898;  C. 
18161,  933). 

2.  [2  -  Oxy  -3-  methyl  -phenylj  -di-a-  naphthyl  -  carbinol  C,8H„0j  *= 
(CjoB^JsCtOrD-CeH^CHjJ-OH.  B.  Aus  2-Oxy.3-methyl-benzoes&uremethylester  und  a-Naph- 
thylmagnesiumbromid (Beblitzbb,  M.  88,  201).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Alkohol). 
F:  214°  (Gelbfärbung).  Ziemlich  löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol,  sonst  schwer  löslich. 

3.  [6-  Oxy -8 -methyl  -phenylj-  di-  a  -  naphthyl  -  carbinol  CjgHjjO,  =■ 
(CjoH^jCfOHj-C^HjfCHjVOH.  B.  Aus  6-Oxy-3-methyl-benzoesäuremethylester  und  a-Naph- 
thylmagnesiumbromid in  Äther  (Bäblttzer,  M.  88,  208).  —  Mikroskopische  Krystalle 
(aus  Chloroform  +  PetrolÄther).  F:  184°  (Zers.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Lösungsmitteln.  Die  Lösungen  werden  beim  Aufbewahren  an  der 
Luft  rotbraun. 

CH, — CH— C(OH)-  C.H. 

4.  XHoxy-diphenyl-dlphensuccindan  Ct8H,,Ot  =    _.    !,_„     J_.    1  w 

JS.  Aus  Diphensuccindon  und  Phenylnuvgnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (Bband,  JS.- 
46,  3074).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  232—234*  (Zers.).  Löslich  in  heißem  Essigester, 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Ameisensäure  in  sieden- 
dem Eisessig  Diphenyl-diphensuccindadien  (Ergw.  Bd.  V,  8. 
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5.  9.9'-lMoxy-9.10.9'.10,-tetrahydro-fdi-anthranyl-(9.9')J,  „Anthra- 
pinakon"  0MH,,0,  =  [h,C<^^*>C(OH)-1  (8.  1065).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumpersulfat  in  Essigsaure  Anthrachinon  (EdXXBT,  Hofmahw,  M .  86,  603). 

4.  Bis-[1-oxy-1-phenyl-hydrinden]-2.2'-spiran    C^H^O,  = 

C«H*^^,Hg)(OHJ7C^C(C?S(OHP7C«H*-  *  Aus  Bis-thydrindon-(l)]-2.2'-spiran 
und  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  +  Benzol  (LSuohs,  Look,  B.  48,  1438). 
—  Prismen  mit  3  H,0  (aus  Alkohol);  F:  125 — 130°;  erstarrt  Wieder  und  schmust  dann  bei 
162—164°.  Krystalle  mit  1H,0  (aus  Benzol);  sintert  von  130°  an,  F:ca.  149°(Zers.).  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Warmem  Petrol&ther.  Die  Lösung  in 
konz.  Schwefelsaure  ist  rotgelb.  —  Gibt  beim  Koohen  mit  Aoetylohlorid  das  Anhydrid 
0»HM0  (Syst.  No.  2377). 

5.  Dioxy-di-p-tolyl-diphensuccindan     CjoH^Oj  = 

C,H4 — CH-O(OH)  •  C.H«  •  CH, 
CH8 •  C6H4 •  C(OH)~OH-OÄ  '    B-  AU8  DiPh~mdon  "*  P™*1- 

magnesiumbromid  in  Benzol  +  Äther  (Brand,  B.  46,  3076).  —  Krystalle  (aus  Essigester). 
F:  248—260°  (Zers.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  und  Eisessig  Di-p-tolyl-diphen- 
succindadien  {Ergw.  Bd.  V,  S. 


6.  Bi s -|1  -oxy-1  -benzy l-hy dri nd enJ-2.2 -spiran    CaHa8Oa  = 

_____CH  , CH 

C«H*\C(CH4  •  C„H5)(OH)/C^C(CHs  ■  C,H,)(OH)/C«H«-  B'  Aus  Bfa-thydrindon-(l)]- 
2.2'-spiran  und  Benzylroaguesiumchlorid  in  Äther  +  Benzol  (Lktohs,  Look,  B.  48,  1437). 
—  Krystalle  mit  3  H,0  (aus  Benzol).  Zersetzt  sioh  von  132°  an;  ist  bei  167 — 169"  geschmolzen. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  heißem  Eisessig,  ziemlich'  in  Äther;  1  g  löst  sich 
in  20  g  heißem  Alkohol.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  rotgelb.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  das  Anhydrid  CMH„0  (Syst.  No.  2377). 


18.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-se02. 

1.  Dioxy-Verbindungen  CMHMOg. 

1.  1.2-Dio3ey-t.2-dtohenyl-3.4-benzo-acenaphthen  / \ 

C,aHaoO„  s.  nebenstehende  Iformel.    B.   Aus  3.4-Benzo-aoenaphthen-  \ / 

ohlnon  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (Lieber-  <^      \— C^H^)- OH 

mann,  Zsotea,  B.  44,  856).  —  Hellgelbe  Nadelchen  (aus  Benzol  +  >      \_A/ri  rr  ,,nli 

Ligroin).    F:  ca.   160—162°.  -r   Gibt  in  siedendem   Eisessig   mit  \^_y~yj^*a*)  va 
rauchender  Salzsaure  2  (oder  l)-Oxo-l.l  (oder  2.2)-diphenyl-3.4-benzo-aoenaphthen. 

2.  Verbindung  CnHM0„  s.  nebenstehende  Formel.      B.    Aus  ^-- -^CH(OHL  .,-  - 
Helianthron  (Syst.  No.  692 ;  s.  a.  Verbindung  C„H140„  Hftw.  Bd.  VII,  II  j       | 
S.  849)  beim  30-stdg.  Kochen  mit  Acetannydrid  und  Zinkstaub  und  v""'   —  CH  -"  ~y 
nachfolgenden   Verseifen    mit    siedender  methylalkoholisoher   Kali-                   AH  | 
lauge  (FoTSOHTWATrscBOto,  B.  48,  1747).  —  Dunkelbraun.    Leicht  ("^r^~        ~T"~1 
löslich  in  heißem  Nitrobensol,  sehr  wenig  in  heißem  Chloroform  und  l^  Xn,,,«,,,.^    J 
Benzol  mit  brauner  Farbe.   Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  grüner               UnlUn' 
Farbe,  die  bei  200°  in  Braun  umschlagt.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 
Wasserstoff  ab. 


C,H« C(CÄ)  •  CH CH  •  OH 

2.  Dioxy-diphenyltruxan  C^O,«  CH(0H).CH Ö(C.HS)  •  C,H4      " 

Ä    Präparat  von  Stoermer,  Foerster   C^HuO,  = 
CtCÄi-CH 0H-OH    2ur.Kcmfigiir»tkmvgLar.,  F.,B.«8,  1261.  —  A   Aus 

CH(OH)CH 0(CA)'CA  „    ,_       X  „.  ,_       ,  j    ,u  v  a  , 

a-odery-Diphenyltruxon  (Syst.  No.  691)  durch  Kochen  mit  Zmkamalgam  und  alkoh.  Salz- 

BEILBTKIN's  Handbuoh.     *.  Aufl.     Enr-Bd.  VI.  34 
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säure  (St.,  F.,  JB.  62, 1269).  —  Säulen  (aus  Aceton).  F:  234,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther 
und  Aoeton,  schwer  löslich  in  Alkohol,  CSa,  Eisessig  und  Petroläther.  —  Beständig  gegen 
KMn04. 

Monoaoetat  C„H„0,  =  CmHmJOHJ-O-CO-CH,.  B.  Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  Dioxy- 
diphenyltruxan  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Stoermer,  FoSrster,  B.  52,  1270).  — 
Krystalle.  F:  236— 237°. 

Diaoetat  CMH,,Ot  =  CwH„(OCOCH,)t.  B.  Neben  dem  Monoaoetat  bei  16-stdg. 
Erhitzen  von  Dioxy-diphenyltruxan  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Stoermer,  Fokbbteb, 
B.  58, 1270).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  215—216°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  CS,, 
schwerer  in  Alkohol,  Aoeton  und  Petrol&ther. 

„  ~  «       C.H* C(C,H,)-CH— ~  CH-OH    _     _ 

b)    Präparat  von  de  Fazi  C^O,-^^ ^.fa     •*»*»- 

f iguration  vgl.  DS  Fazi,  0. 49 II,  258.  —  B.  Durch  Reduktion  von  a-Diphenyltruxon  ( Syst.  No. 
691)  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  essigsaurer  Losung  (DB  Fazi, 
Q.  49 II,  262).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Ist  bei  275°  noch  nicht  geschmolzen.  Schwer 
löslich  in  Essigsäure. 

19.  Dioxy- Verbindungen  C„H2n-s802. 

1.  Dioxy-Verbindungen  CMH180». 

1 .  10.1O'-  Dioxy  -  dianthranyl  -  (9,9'),    Bis  -  [10  -  oxy  -  anthranyl  -  (9)] , 

IHanthranol  C,8H180,  =  C,H«{C  0H)}c,H,      CH^QgjjC^H«  s.  bei 

C,H,<g>CA      C,H1<C15>C.H4,  Syst.  No.  690. 

Diaoetat  C„H„04  =  C,8Hw(0-CO-CH,),  (8.  1066).  B.  Bei  der  Belichtung  von 
Dianthranyl-(Ö.Ö')-elünon-(10.10')  (Syst.  No.  691)  in  siedendem  Acetanhydrid  (H.  Meto», 
Bondy,  Eckert,  M.  38,  1463).  Durch  Oxydation  von  Dianthranyl  in  Eisessig  mit  PbO, 
bei  50—70°  (EckJcrt,  Hctmann,  M,  86, 501).  —  F:  284° (E.,  H.).  —  Verhalten  beim  Belichten: 
M„  B.,  E. 

2.  Verbindung  C.JEL.O«,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  c^ainxtx 
Helianthron  (Syst.  No.  692 ;  s.  a.  Verbindung  C„HuO,,  Hptw.  Bd.  VII,  ("  ,    ^t^va>    ,--  -■  . 
S.  849)  bei  4-stdg.  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Zinkstaub  und         J  ' 
nachfolgendem   Verseifen   mit  siedender  methylalkoholischer   Kali-      ""'~       ~~~ 

lauge  (PoTscaanwAirsoHRG,  B.  48,  1747).  —  Schwarzbraun.   Leicht  ___ C_ 

löslich  in  Nitrobenzol,   ziemlich  leicht  in  Chloroform   und  Benzol  I       i  i       i 

mit  braunroter  Farbe.  Löslich  in  kcmz.  Schwefelsäure  mit  grüner  '...,-'-.  rnx,f\xf\  -  J1 
Farbe,  die  bei  240—260°  in  Braun  übergeht.  wiiuäj- 

2.  Bis-[2-oxy-anthpyl-(l)]-methan    C^H^O,.  = 

CtHÄjC,H8(OH)-CHa-(HO)C^aÄJctH4.      B.     Aus  2-Oxy-anthracen  und 

Formaldehyd  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  in  alkalischer 
Losung  (Ullmajw,  Ümu&hyi,  B.  46,  2264).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  240—242° 
(korr.;  Zers.).  Loslich  in  Nitrobenzol,  löslich  in  siedendem  Toluol  und  Eisessig  mit  gelber 
Farbe;  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Ligroin.  Löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  braunroter,  in  alkoh.  Kalilauge  mit  gelber  Farbe.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  POC1,  und  Xylol  1.2;  7.8-Dinaphtho-<2.3;  2'.3')-xanthen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Ammoniak-Lösung  auf  215—225°  unter  Druck  1.2;  7.8-Dinaphtho-(2.3;  2'.3')-acridin. 

Diaoetat  Cs,HM01  =  C,^u(0- CO -CH,),.  B.  Beim  Kochen  von  Bis- [2-oxy-anthryl-(l)]- 
methan  mit  Essigsäurear>hydrid  (Ut-uuini,  Ürmskyi,  B.  46,  2265).  —  Krystalle  (aus  Eis- 
essig). F:  232°  (korr.).  Löslich  in  Eisessig  und  Benzol  in  der  Wärme,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Gibt  mit  Chromsäure  in  Eisessig  Bis-[2-aoetoxy-anthrachinonyl-(l)]-methan. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C,»HifO,. 

1.  1.2-Bis-fa-oxy-benzhydrylJ-benxol,  u.u'-IHoxy-o>.a.m'.m'-tetraphenyl- 
o- xylol,  <o.w.üi'.cy'-Tetraphenyl-o-xylylenfflyfcol  CnHMOt  «=  HO-(CaILjtC-C,H«- 
C(C,H,V  OH.    B.   Aus  Phthalophenon  und  Phenylmagneeiumbromid  in  Äther  4-  Benzol 
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auf  dem  Wasserbade  (Sobxenk,  Bbattns,  B.  48,  727).  —  Prismen  (aus  Benzol  4-  Benzin). 
F:  198*.  Leioht  löslich  in  Benzol,  sehr  Wenig  in  Ligroin.  —  Geht  bei  der  Einw.  wasserent- 
ziehender  Mittel,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Eisessig,  in  1.1.3.3-Tetraphenyl-phthalan  über.  — 
Die  Lösung  in  kons.  Schwefelsaure  ist  dunkelorangegelb. 

2.  1.3-Bis-[a-oxy-ben*hydryl]-benxolt  <a.<a'-lHoxv-(a.<ö.Q>'.a>'-tetraphenyl- 
m-xylol,  w.o>.G>'.<ü'-Tetraphenyl~tn~xylylenglykol  CjjHmO,  =  HO(C,Hj)tC-C,H«- 
C(C«H()t-OH.  B.  Ans  IsopnthaJsauredimethylester  und  Phenylmagneeiumbromid  (Stabk, 
Gabbbn,  B.  46, 683;  Sorlerk,  Brauns,  B.  48,  667).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  112—113° 
(St.,  G.).  Hellgelbe  Säulen  (aus  Eisessig)  mit  1  Mol  Eisessig;  F:  88*  (St.,  G.).  —  Gibt  in  Eis- 
essig mit  HO  o>.<u.<»'.<u'-Tetraphenyl-m-xylylendiohlorid  (St.,  G.j  Soh.,  B.);  reagiert  analog 
mit  HBr  (St.,  G.). 

Dünothyl&ther  CMHuO.  «  Qu»Hm(0-CH,),.  B.  Auso>.«.<i/.«/-Tet»phenyl-m-rylylen- 
diohlorid  beim  Kochen  mit  Methanol  (Stark,  Gabbbn,  B.  40,  2267).  —  Krystalle  (aus 
Methanol).    F:  103—104*. 

Diäthylather  CmHuO,  =  CMHu(0'C,H4),.  B.  Aus  o>.u>.a^«/-Tetraphenyl-m-jylylen- 
dbhlorid  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  (Stark,  Gabben,  B.  48,  2256).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  116 — 117*.  Leioht  löslieh  in  Benzol,  ligroin,  Äther,  Aceton,  Chloroform  und 
CSa,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Diaoetat  C^H^O,  =  C,,HM(0- CO- CH»)».  B.  Aus  «u.üi.w'.w'-Tetraphenyl-m-xylylon- 
~oehe 


glykol  beim  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  (Stabk,  Gabbin,  B.  46,  2257).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).    F:.  90—91,5°.    Leioht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Alkoholen. 

Dirhodanld  CmIImN^,  =  CMHM(SCN),.  B.  Aus  o>.<u.<u'.o>'-Tetraphenyl-m-xylylen- 
glykol  und  Kaliumrhodanid  in  Eisessig  in  der  Warme  (Stabk,  Klebahn,  B.  47,  129).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  120 — 121*.  Leioht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Aceton 
und  Essigester,  schwer  in  Fetrolather. 

3.  l.£-Bi»-fa-oxy-ben*hydrylJ-bemol,  at.oi'-IHoQcy-o>.a.(o'.w'-tetraphenyU 
-xylol,  to.<a.a>'.a>' -  Tetraphenyl-p  -  xylylenglylcol  C„,HMOi  =  HO-(C6H6)1C-C(,:rV 
vaC,Hs),-OH  (8.  1067).  B.  Durch  Kochen  von  <o.<a.a> '.«o'-Tetraphenyl-p-xylylendiohlond 
mit  vord.  Natronlauge  (Stabk,  Gabbbn,  B.  46,  2257).  —  Prismen  (aus  Eisessig)  mit  1  Mol 
Eisessig;  F:  168 — 169°;  verliert  das  Krystall-Lösungsmittel  im  Vakuum  bei  130—140*  und 
schmilzt  dann  bei  171 — 171,6*. 

Dimethylather  C„HTO0,  =  ÜmH^O-CH,),  (8.  1067).  B.  Aus  <«.o>.<u'.a)'-Tetra- 
phenyl-p-^rlylendiohlorid  beim  Kochen  mit  Methanol  (Stabk,  Gabbbn,  B.  46,  2269).  — 
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Diaoetat  C„HM04  =  CalHM(0'CO-CH,)s.    B.    Aus  w.w.o/.w'-Tetraphenyl-p-xylyleQ- 
glykol  beim  Kochen  mit  EssügsÄnreanhydrid  (Stabk,  ~  ~ 


Gabbbn,  B.  46,  2258)^—  Krystalle 
iiemlioh  löslich  in  Bens   "       " 
in  Ligroin,  "Äther  und  Alkohol. 


(aus  Eisessig).    F:  203 — 204*.    Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Eisessig  in  der  Warme,  schwer 

■ »,  At: 


20.  Dioxy-Verbindungen  CnH^-wOa. 

t.  Verbindung  OtsH1(Ot,  e.  nebenstehende  Formel. 

Diaoetat  CjjHjoO,  =  C„Hlt(0- CO- OH,),.  B.  Aus  Helianthron 
(Syst.  No.  692;  s.  a.  Verbindung  C^B^Oi,  Rvtw.  Bd.  VII,  S.  849) 
beim  Schütteln  mit  Zinkstaub  und  Aoetanhydrid  bei  Zimmertemperatur 
(PoTBOHTWATrscBBa,  B.  48, 1746).  —  Braunes  Pulver.  Löslich  in  Aoet- 
anhydrid und  Chloroform  mit  rotbrauner  Farbe.  In  konz.  Schwefel- 
saure löslich  mit  grüner  Farbe,  die  bei  200*  in  Blaugrün  und  dann  in 
Violett  übergeht.     Die  Lösung  in  heißer  methylalkoholisoher  Kalilauge  ist  schmutziggrun. 

2.  3-Oxy-2-[oxy-di-a-naphthyl-methyl|-naphthalin,  D i-[naphthy I -(!)]- 
f3-oxy-naphthyl-(2)]-carblnol     O^HnO.  -  HO  •  C10H,  •  C(C,0H7),  •  OH. 

B.  Aus  3-Oxy-naphthoesaure-(2)-methylester  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  in  Äther  + 
Benzol  (Lakbub,  Jf.  85, 184).  —Mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  187— 188°.  Leioht 
löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Die  indigoblaue  Lösung 
in  kons.  Schwefelsaure  wird  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  violett  und  dann  braun.  Gibt 
beim  Kochen  mit  Aoetylohlorid  und  PO01,  Dl-[naphthyl-(l)]-[3-oxy-naphthyl-(2)]-chIor- 
methan. 

34* 
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Di 
CO-CH,. 
anhydrid 
in  Alkohol,  leichtar  in  Chloroform  und  Aceton. 

3.  1-Phenyl-2.3-bis-|a-oxy-benzhydrylJ-cyclopropan  C^HwO,  = 

C,H, -CH^i.  "'■*        .  B.  Aus  l-Phenyl-2.S-diben»oyl-oyolopropan  und  Phenyl- 

\CH  •  C(CjH5),  •  OH 
magnesiumbromid  in  Äther  (Kohlbr,  Jones,  .4m.  So«.  41,  1259).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  188°. 

21.  Dioxy-Verbindung  CnHsn-«^. 

a./?-Dioxy-a.0-diphenyl-a.0-di-naphthyl-(1)-äthan,  aa'-Diphenyl- 
a.a'-di-naphthyl-(1)-äthylenalykol  CslH„Og  -  C10H7-G(C,Hj)(OH)C(CiH,) 
(OH)-C10H,.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Phenyl-a-naphthyl-keton 
mit  Zinkstaub  in  kaltem  Eisessig  (Cohen,  R.  88,  120).  —  F:  168*  (Zus.).  Sehr  wenig 
löslich  in  80%igem  Alkohol. 

22.  Dioxy-Verbindung  CH^-uOs. 

9.10  -Dioxy-1-methy  1-7-  isopropyl-  9.10  -di-a-naphthy  1-9.10  -dihydro- 
phenanthren,     Dioxy-  di  -a-naphthyl  -dibydro-reten  CUHSI0,  = 

(CH.),CH  •  CJH.  •  C(C10H,)  •  OH 

ii  .  B.  Aus  Retenchinon  und  a-Naphthybnagnesiumbromid 

CH8  •  C  jH3  •  C(C,0H7)  •  OH 
in  Äther  (Hbtdtjsohka,  Gbihm,  Ar.  260,  43).  —  Krystalle  (aus  Tolnol).    F :  217—218°.   Los- 
lich in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig. 

Verbindung  CuHuO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dioxy-di-a-naphthyl-dihydro-reten  mit 
Eisessig  und  26*/oiger  Salzsäure  (Hbidttbchbjl,  Gbihm,  Ar.  850, 43).  —  KrystaÜe  (aus  Alkohol 
und  Aceton).    F:  188°.    Löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther. 

23.  Dioxy-Verbindungen  CaHzn-uOs. 

Dioxy-Verbindungen  C„HMOr 

1.  3.3'-Bi#-[a-oxy-bemhydryl]-diphenyl,  a.oi' -Dioxy -v.a.u'.w'-tetra - 
phenyl-m.m-ditolyl  C,3M0,  =  HO(C«H^C-(3,H,C,H«C(C,H,),'OH.  B.  Ans  Di- 
phenyl<lioarboiisaure-(3.3')-<umethylester  und  PhenylmagnesiumbromM  in  Benzol  +  Äther 
(Sohlbnk,  Brauns,  B.  48,  724).  —  Prismen  und  Tafeln  (aus  Xylol).  F:  183—184*.  —  Loslieh 
in  konz.  Schwefelsaure  mit  orangeroter  Farbe.  Gibt  beim  Blochen  mit  Aoetylohlorid  und 
Benzol  3.3'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenyl. 

2.  d.4'-Bis-[a-oxy-ben*hydryü-diphenyl,  «.«'- IMoxp-ta.m.a'.m' -tetra- 
phenyl-p.p-ditolyl  (^H^O,  =  HO(C,Hs)£-CÄCA'C*CiHI),OH  (S.  1067).  B. 
Aus  4.4'-Diben2oyl-diphenyl  und  Phenylmagnesiumbronud  in  Äther  +  Benzol  (Sch&enk, 
Brauns,  B.  48,  722).  —  Absorptionsspektrum  in  Eisessig-Schwefelsaure:  Soh.,  B. 


24.  Dioxy-Verbindung  CaHan_6o02. 

<*./?- Bis -|4-oxy-phenyl]-o\/?- bis -diphenylen -Äthan,    9.9'-Bis-[4-oxy- 

phenyl]-dif  luorenyl-^)  C„HM0,  -  ^^C^-0H)'(HD-C^IiJ0^jJ* 

9.©'-BU-[4-methoxy-phenyl]-oUfluorenyl-(e.9/>CjaM0,  =  CMHu(0-CHt),.  B.  Ans 
9X3Uor-9-L4-methoxy-phenyl]-flnoren  in  Bensol  beim  Kochen  mit  Kupferpulver  (Sohlmmk, 
A.  894, 196).  —  Krystallpulver  (ans  Bensol).  Schmilzt  im  offenen  Böhrohen  unter  Zersetzung 
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zwischen  170*  und  100*  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens,  im  geschlossenen  Röhrchen 
in  COt- Atmosphäre  bei  227 — 230*.  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Die  Lösungen  färben  sich  beim  Erhitzen  in  CO.- Atmosphäre  braun  und  werden 
beim  Erkalten  wieder  farblos.  Absorbiert  in  Lösung  Luftsauerstoff  unter  Bildung  von 
Bis-[9-(4-methoxy-phenyl)-fluorenyl-(9)]-pen«yd  (S.  618). 

25.  Dioxy-Verbindtmg  C^Han-B^. 

w.tt'-Dioxy-<w.w'-diphenyl-w.a>'-bis-diphenylyl-p-xylol,  w.co'-Diphenyl- 
o>.a/-bi8-diphenylyl-p-xylylenglykol  C44H34Ot  =  C,H6 •  C,H4 •  CtCH.XOH) • 
C,H4  •  C(C,H4)(OH)  •  C«H4  •  CJ§4.  B.  Aus  1.4-Bis-[4-phenyl-benzoyl]-ben2iol  und 
Phenylmaenesiumbromid  in  Äther  -f-  Benzol  (Schlukk,  Bbatos,  B.  46,  4083).  —  Krystal- 
linisches  Pulver  (aus  Benzin).  F:  106*.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther.  —  Die  Lösung 
in  kons.  Schwefelsaure  ist  blau.  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  ot.a/-Diphenyl-a>.<u'-bis- 
diphenylyl  -p-xylylendichlorid. 

26.  Dioxy-Verbindung  CnHün-oaO.. 

co.w'~Dioxy-tu.a/-di~a-naphthyl-cu.ct/- bis  ~dlphenylyl-p -xylol,  co.ct/-Di- 
a-naphthyl-co.to'-bis-diphenylyl-p-xylylenglykol  C68H880*  =  Cß^-CJS.^ 
C(CiaH7)(OH)  •  C8H4  •  C(C10H7)(OH)  •  C,H4  •  C6H8.  B.  Aus  1.4.Bis-[4.phenyl-benzoyl]- 
benzol  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (Sohlssk,  Bbattns,  B.  46, 
40*B4).  —  KryBtaJlinisches  Pulver  (aus  Benzol  +  Gasolin).  Leicht  löslich  in  Äther.  —  Die 
Lösung  in  kons.  Schwefelsaure  ist  blau.  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  +  Benzol  <t>.<u'-Di- 
a-naphthyl-iu.tti'-bis-diphenylyl-p-xylylendichlorid. 


27.  Dioxy-Verbindung  CnHzn-TeOg. 

a>.w'-Dioxy-a>.a>.a>'.<u'-tetrakis-diphenylyl-p.p-ditolyl  CnHuO,  =  (C«HS 
CsH4),C(OH)  •  C,H4  •  C,H4  •  C(C,H4  •  CJHj),  •  OH.  B.  Aus  Diphenyl-die»rboiisaure-(4.4') 
dunethylester  und  Diphenylylnuuötesiumjodid  in  Äther  +  Benzol  (Schleus,  B.  46,  1481 
Soh.,  Brauns,  B.  48,  720).  —  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  etwas  oberhalb  290»  (Soh.,  B.).  — 
Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  violetter  Farbe;  Absorptionsspektrum  dieser  Lösung 
Soh.,  B.  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  und  Acetylchlorid  in  siedendem  Xylol  <u.a>'-Diohlor 
w.a>.(i)'.a>'-tetrakiB-diphenylyl-p.p-ditolyl  (Sch.,  B.). 


C.  Trioxy- Verbindungen. 

1.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n08. 

1.  Trioxy-Verbindungen  C«Hia08. 

1.    Cyclohexantriol  -  (1.2.3),    Hexahydropyrogallol    C,H„Oa  = 
H,C<g|(OH)CH(gg>>CHOH  (vgl.  S.  1068). 

a)    Cyclohexantriol  -  (1.2.3)    C.HuO,  =  H,C<C^(0^5?.(0^>CHOH  vom 

Schmelzpunkt  124*.  B.  Entsteht  durch  EinW.  von  rauchender  Bromwasserstoffsaure 
auf  den  1-Athyiather  des  CyclohexantriolB-(1.2.3)  [aus  dem  Äthyl&ther  des  Cyclohexen-(l)- 
ob-(3)]  als  einziges  Produkt,  im  Gemisch  mit  viel  Cyolohexantriol-(1.2.3)  vom  Schmelzpunkt 
108*  durch  Einw.  von  rauchender  Bromwasserstoffsaure  auf  den  1 -Äthyl&ther  deB  Cyclohexan- 
triols-(1.2.3)  (aus  3-Äthoxy-1.2-oxido-oyolohexan)  (Bbuksl,  C.  r.  150,  987).  —  Tafeln  (aus 
Essigester).  F:  124*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  heißem  Essigester. 
unlöslich  in  Benzol. 
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l-ÄthylätherC„HM0,  =  CsH,(OH),-0-C,Hs.  B.  AusdemÄthylatherdesCyelohexen-(l). 
ole-{3)  und  kalter  verdünnter  Permanganat-Lösung  (Bamm.,  O.  r.  160,  988).  —  Sirup.  — 
liefert  mit  rauchender  BromwasserBtoffsaure  ausschließlich  Cyclohexantriol-(1.2.3)  vom 
Schmelzpunkt  124°. 

TriaoetatCIIHMOe=C,H,(OCO-CH,),.  Sirup.  Krystallisiert  nicht  bis  —16*  (Bbtoxl, 
0.  r.  160,  988).   Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

b)    Cyclohexantriol  -  (1.2.3)    C,HuO,  =  HjO<{jgtOH) '  CH(gHb>CH- OH  vom 

Schmelzpunkt  108°.  B.  Beim  Erhitzen  des  1-Äthyläthers  des  Cyclohexantriob-(1.2.3) 
(aus  3-Äthoxy-l  .2-oxido-cyclohexan)  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  im  Bohr  auf  70*, 
neben  wenig  Cyolohexantriol-(1.2.3)  vom  Schmelzpunkt  124";  die  Trennung  erfolgt  über  die 
Triacetate  bezw.  Tribenzoate  (Bbunkl,  C.  r.  160,  987).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  108°. 
Verdampft  etwas  oberhalb  des  Schmelzpunkts.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol. 

1  -  Äthyläther  C.H„0,  =  C,H,(0H),-0-C,HB.  B.  Beim  Erhitwsn  von  3-Äthoxy-l  .2- 
oxido-cyclohexan  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100°  (Brtoel,  C.  r.  160,  987).  —  ölige  Flüssigkeit. 
Kp«,:  148 — 149°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Bromwasserstoff  säure  im  Bohr  auf  70°  die  beiden  Cyolohexantriole-(1.2.3) 
vom  Schmelzpunkt  108°  und  124°,  und  zwar  vorwiegend  ersteres. 

Triaeetat  0,^,0,  =  C,H,(OC0CH,),.  Prismen.  F:  126° (Bbünkl,  Cr.  160,  989). 
Verdampft  etwas  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton 
und  Essigester. 

2.  Derivat  eines  Cyclohexantriol*  CjHhOj  =  C,H,(0H)„  dessen  Hydroxyl- 
stellung  unbekannt  ist. 

Triaoetat  eines  Tribromcyolohexantriols  Cj,Hi«OeBr,  =  C,H,Br,(OCO-CHg),.  B. 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Acetylbromid  im  geschlossenen  Bohr 
auf  160°  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37,  1558).  —  Mikroskopische  Platten  (aus  Benzol). 
F:  180°.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin. 

2.  1 -|/S.y-Dioxy-propyl]-cyclohexanol-(1)   C^H^Oj  = 

H»C\OT,'S*/C(0H)'CH*"CH(0H)'CH*'0H-  K  BeiderOiyd»tioilvoal-AUyl- 
cyolohexanol-(l)  mit  verd.  KMnO^-Lösung  (Saizkw,  SR.  44, 1017;  C.  1918  I,  23;  Maotbi- 
wrraoH,  HC.  46,  35;  O.  10141,  1999).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Äther  (S.). 

3.  Trioxy-Verbindungen  C10H10O3. 

1.  l-Methyl~3-/ß.y-dioxy-propylJ-cyclohexanol-(3)    CjoH^O,  = 

H«^CH(CHi)^C^^^OH;)'C!H»'CH(0H)CH*'0H-  B-  Bei  der  Oxydation  von  1-Methyl- 
3-allyl-cyolohexanoI-(3)  mit  verd.  KMnOfLösung  (Saizew,  3K.  48,  347;  C.  18111,  204). 

2.  m-Menthantriol-(x.x.x),  Silveglycerin  CI0H,,,O,  =  C,oH„(OH),  (vgl.  8. 1068). 
B.  Durch  Oxydation  von  Silveterpineol  (S.  40)  mit  verd.  KMnO^Lösung  bei  0*  (Hawobth, 
Perkin,  Wallach,  Soc.  108, 1234;  A.  899, 162).  —  Krystalle  (aus  Essigester  -4-  Petrol&ther). 
F:    105». 

3.  1  -  Methyl  -4-fa-  oxy  -  inopr<ypylj~cyclohe/xandiol-(1.2)  (?),  p-M enthan- 
tr*ol-fl.*.«>fT>C10HI0O,=  CHsfHOJCKOT'oH^CH^^0«^«)«-011^)  (•>*•  8.1069). 
B.  Aus  l-Chlor-p-menthandiol-(2.8)(T)  (S.  375)  bei  der  Einw.  von  Kalilauge  (SfcAWÜfeKi. 
G.  1018  I,  920).  —  F:  118— 118.6». 

4.  1- Methyl- 4 -[a-oxy~isopropyl]-cycloheacandiol~  (1.4),  p-Menthan- 

triol-(1.4.8)C1^M0t  =  CH,-(HO)0<^;g|J>C(OH)C(C!H,)tOH  (S.  1070).  B.  Durch 

Oxydation  von  Pinen  aus  amerikanischem  Terpentinöl  mit  30°/«igem  Wasserstpffperoxyd 
in  Eisessig  bei  40 — 60°  in  geringer  Menge,  neben  dl-a-Terpineolund  anderen  Produkten 
(Henderson,  Stttherlakd,  Soc.  101,  2293).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  110— 411«. 
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4.  1-Methyl-4-[a-oxy-a-methyl-propyl]-cyclohexandiol-(1.2)CuHg803== 

CH8-  (HO)C<*|*(OH)  '  §fe>CH  ■  C(CH8)(OH)  •  CH2  •  CH3.  B.   Durch  Oxydation  von 

l-MJethyI-4-[a-oxy-a-methyl-propyl]-cyclohexen-(1)  mit  KMn04  (Wallach,  A.  414,  208). 
—  Zähe  Flüssigkeit.   Kp»:  140— 1505. 

5.  1  -Methyl-3-[&£-dioxy-propyl]-4-isopropyl-cyclohexanol  -(3) 
C„HM08  =  HjC^lcH^CH /C(0H)  * CH» '  CH(°H)  * CH»  * 0H-      B-     Duroh 


8) 

BO 

(Rybhekko,  SK.  41,  1697;  O.  1910  1, 1144";  SÄizew,  SK.  48,  336;  C.  1911 II,  203).  —  Sirup. 


Oxydation    von   l-Methyl-4-isopropyl-3-allyl-cyclohexanol-(3)    mit    KMnOt-Lösung    bei   0° 

'     ' —     "     '      I, --    "'   "  — 


2.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n-203. 
1.  t.3-Dimethyl-5-[j3.^-dioxy-propyl]-cyclohexen-(3)-ol-(5)   CnHM08  — 

HAcHSHT=(^/C(0H)"CH*'CH(0H)*CH2'0H•    B'  Duich  Oxydation 

1.3-Dimethyl-5-allyl-oyolohexen-(3)-ol-(5)    mit    verd.    KMn04-LöBung    (Mazurkwitsch, 
46,  37;  C.  19141,  1999).  —  Tafeln  (aus  Äther).    F:  125—126». 


von 


2.  1.2.1'(oder  1.2.2')-Trioxy-dicyclohexyl    C12H22Oa  = 
HAgg;:^;>C(OH).  (HO)C<gg^^>CH2    oder 

HaC<ggg'  CH(gg)>C(OH)  •  HC<^(0H)  '^a>CH2.     B.     Durch  Oxydation  von 

l-[Cyelohexen-(l)-yl]-cyclohexanol-(2)  oder  l-Cyclohexyliden-cyclohexanol-(2)  (S.  65)  mit 
verd.  KMn04-Lösung  bei  0»  (Wallach,  A.  381,  98).  —  Glasige  Masse.    Kp10:  202—205°. 

3.  1.7.7-Trimethyl-2-[/?.y-dioxy-  h,C— C(CH3)— C(OH)CHjCH(OH)CHaOH 
propyll-bicyclo-[1.2.21-hepta-       i    XCH      i 

nol-(2),   2-fr?.y-Dioxy-propylJ-bor-        jj"11' 

neol  C18H2408,  a.  nebenstehende  Formel.   *V^-lh Lüj 

B.  Durch  Oxydation  von  2-Allyl-borneol  mit  verd.  KMn04-Lösung  in  der  Kälte  (Choin, 
3K.  44,  1849;  O.  1918  I,  1421).  —  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  119—120°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Ligroin,  Benzol  und  Petrolather  in  der  Wärme,  schwer  löslich  in  Äther. 

4.  Trioxy-Verbindung  C16H8808  =  C1SH25(0H)8  aus  Guajol.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Guajol  (8.  68)  mit  w&Brig-acetonischer  KMn04-Lösung  (Skmmlkr,  Mayer,  B. 
46,  1391).  —  Rhombisch  (Blass,  Z.  Kr.  48,  43).   F:  210—211°  (8.,  M.). 


3.  Trioxy- Verbindungen  CH^-eOs. 
f.  Trioxy-Verbindungen  0,11,0,. 

1.    1.2.3-Trioxy-benzoh    Pyrogallol    (Pyrogallussäure)    CjHoOs  =  CeH3(OH)3 
(8. 1071). 

Vorkommen  nnd  Bildung. 
Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Torfs  und  findet  sich  daher  im  Torfkoks- 
Teer  (Böbsstmn,  Bxknstein,  Z.  ang.  Gh.  97,  72).    Entsteht  aus  Queroit  unter  der  Einw. 
dea  BftcteriumB  Pseudomonas  aromatica  (BmissmoK,  O.  19111,  1232). 

Physikallach«  Ble»n»ch»ft«n. 
Breohungsindioes  der  Krystalle:  Bollan»,  M.  31,  410.   Die  bei  25°  gesättigte  wäßrige 
Lösung  ist  4,02  molar  (Knox,  Richards,  Soc.  118,  522).    Löslichkeit  von  Pyrogallol   in 
1,5 — 10,5  n- Salzsäure  bei  25°:    Kh.,   R.    Kryoskopisches  Verhalten  der  Gemische  mit 
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Natronlauge  (Pyrogallol  verhalt  sich  dabei  wie  eine  zweibasische  Säure):  Cobnec,  A.  eh. 
[8]  29,  619;  mit  Nitrobenzol:  Böesekbn,  van  DEB  Eebden,  B.  83,  305.  —  Thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Trimethylcarbinol  und  Aceton  8.  bei  den  AdditionB- 
verbindungen  (S.  537);  mit  Campher:  Jouniat/X,  C.  r.  164, 1592;  Bl.  [4]  11,  560;  mit  Benzo- 

Shenon:  Krbhann,  Zeohner,  M.  39,  814,  831;  mit  Aoetamid  und  Benzamid:  Kb.,  Z., 
f.  39,  801,  803.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  von  Pyrogallol  mit  Anilin:  Kb., 
Z.,  M.  80,  787;  mit  Diphenylamin:  Ke„  Schamnoer,  M.  40,  38,  47;  mit  p-Toluidin,  a-  und 
/J-Naphthylamin,  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin:  Kb.,  Z.,  M.  89,  777.  Thermische  Analyse 
des  Systems  mit  Antipyrin:  Kb.,  Haas,  M.  40,  162,  183;  Regenbogen,  G.  1018 II,  624. 
—  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Peddlb,  Tubneb,  Soe.  00,  690. 

Einfluß  auf  die  Kjystallisationsgeschwindigkeit  des  Wassers:  Brann,  Am.  Soc.  40, 
1177.  Geschwindigkeit  der  Diffusion  inWaBser:  Thovebt,  Arm.  Phyaigue  [9]  2,  417;  in 
Methanol:  Th,  C.  r.  160,  270.  Oberflachenspannung  einer  l%igen  wäßrigen  Lösung:  Berc- 
zeller,  Bio.  Z.  88,  204.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Pyrogallol  in  Wasser:  Calcagni,  G. 
44 II,  454;  Böeseken,  B.  48,  2615;  in  w&ßr.  Boraäure-Lösungen:  B.,  van  Rossbm,  R.  80, 
403;  B.,  Deerns,  C.  1819  III,  379;  in  w&ßr.  Phosphorsäure-Lösung:  B.,  Brackmann,  R. 
84,  281.  Zerstäubungs-Elektrizität  von  Pyrogallol  enthaltenden  Gemischen:  Christiansen, 
Ann.  Phya.  [4]  61,  646.  —  Elektrolytische  Dissoziationskonstante:  Calcagni,  G.  44 II, 
464.  —  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diazoessigester  in  Gegenwart  von  Pyrogallol: 
Calcagni,  G.  44  IL  452. 

Chemische«  Verhalten. 

Pyrogallol  wird  in  w&ßr.  Lösung  beim  Schütteln  mit  Palladiumschwarz  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  und  CO,  zu  Purpurogallin  dehydriert  (Wieland,  B.  48,  3334). 
Die  Oxydation  von  Pyrogallol  durch  Sauerstoff  verläuft  in  Kalilauge  schneller  als  in 
Natronlauge  (Henrich,  B.  48,  2006;  H.,  Kuhn,  Z.ang.Gh.  29,  149).  Abhängigkeit  der 
Sauerstoff-Absorptionsgeschwindigkeit  der  Losungen  in  verd.  Kalilauge  von  Temperatur 
und  Druck:  Boselli,  C.  r.  162,  374, 602;  J.  Chim.  phys.  10, 16.  Verminderung  der  Geschwin- 
digkeit der  Oxydation  von  Pyrogallol  durch  Luftsauerstoff  in  0,1  n-NaOH  bei  Gegenwart 
von  Salzen:  Mao  Arthur,  J.  phya.  Cham.  20,  547;  C.  1921 III,  1413.  Nach  Nierenstein 
(Soc.  107,  1218)  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  durch  Luftsauerstoff  in  alkal. 
Lösung  eine  Verbindung  C^.HjjOg  (S.  638).  Beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  NaOH  auf 
oa.  350°  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  wird  Wasserstoff  entwickelt  (Boswell,  Dickson,  Am. 
Soe.  40,  1786)1).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Mn> 
bauxb,  Nämeo,  J.  pr.  [2]  99,  98.  Über  die  Oxydation  von  Pyrogallol  zu  Purpurogallin 
unter  dem  Einfluß  pflanzlicher  und  tierischer  Enzyme  (die  von  den  verschiedenen  Autoren 
als  Oxydasen,  Oxygenasen,  Dehydrasen,  Phenolasen,  Laccasen  oder  ähnlich  bezeichnet 
werden)  vgl.  z.  B.  Jusohtschenko,  Bio.Z.  26,  70;  de  Stoxokltn,  G.r.  162,  1517;  Bach, 
Sbabsky,  Bio.  Z.  84,  474;  Bach,  Maryanovttsch,  Bio.  Z.  42,  417.  Oxydation  zu  Purpuro- 
gallin durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Peroxydase  (aus  Meerrettich):  Bach, 
Chodat,  B.  88,  603;  87,  1342;  B.,  B.  47,  2126;  Willstätteb,  Stoll,  A.  418,  43.  Über 
die  Verwendung  dieser  Reaktion  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der  peroxydatischen 
Wirkung  vgl.  R.  WhxstItter,  A.  Stoll,  Untersuchungen  über  die  Assimilation  der  Kohlen- 
läure  [Berlin  1918],  S.  400;  W.,  St.,  A.  418,  21;  C  Oppenheimer,  R.  Kuhn,  Die  Fermente 
und  ihre  Wirkungen  [Leipzig  1926],  S.  364, 1764;  H.  W.  Banbi  in  C.  Oppenhetäer,  L.  Pin- 
cüssen,  Die  Methodik  der  Fermente  [Leipzig  1929],  S.  1357.  Chemiluminescenz  bei  der 
Oxydation  von  Pyrogallol  durch  Wasserstoffperoxyd,  Peroxyde  und  Persäuren  in  Gegenwart 
von  Katalysatoren  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Harvey,  J.  biol.Chem.  31,  315;  vgl. 
Weiser,  J.  phya.  Cham.  22,  444;  G.  1921  m,  1057.  Beim  Koohen  von  Pyrogallol  mit  KNO, 
in  Na,CO,-Lösung  bei  Luftzutritt  in  Gegenwart  von  komplexen  Eisensalzen  entwickeln  sich 
Stickoxyde  (Baudisch,  B.  61,  799).  1  Mol  Pyrogallol  reduziert  in  alkal.  Lösung  bei  20°  ca. 
V-L  Mol  AgBr  (Gordon,  J.  phya.  Cham.  17,  63;  G.  1913  I,  1017).  Durch  Chinon  in  absol. 
Alkohol  wird  Pyrogallol  zu  der  Verbindung  C,H40,  (S.  539)  oxydiert  (A.  G.  Pebkin,  Soc.  108, 
661 ;  Pr.  ehem.  Soc.  29  [1913],  366).  —  Gibt  beim  Eindampfen  mit  einer  verdünnten  wäßrigen 
Lösung  von  Areensäure  im  Vakuum  Arsensäure -tris- [2.3 -dioiy-phenylester]  (Sonn,  B. 
62,  1704). 

Pyrogallol  gibt  mit  Paraldehyd  in  Gegenwart  von  verd.  Schwefelsäure  bei  10—20°  ein  in 
Wasser  leicht  losliches  Kondensationsprodukt  (Batbb  k  Co.,  D.R.P.  282313;  G.  19161,  584; 
Frdl.  12,  689).  Verhalten  gegen  Aceton  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure:  Schmidlin,  Lang, 
B.  48, 2818.  Gibt  mit  Chinon  inÄther-Petroläther-Lösnngeine  AdditionsverbindungJ  Sieghfnd, 
J.  pr.[2]  88, 663).  Oxydation  durch  Chinon  in  Alkohol  s.  o.  Pyrogallol  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumcarbonat  und  Wasser  auf  130°  PyrogaJlol-earrxmsäure-(4)  und  Pyrogallol-dicarbon- 
B»ure-(4.6)  (Sknhomb,  Bbunneb,  M.  1,  468;  vgl.  Voswinckel,  de  Wexbth,  B.  46,  1242; 

>)  Vgl.  S.  74,  Anm.  1. 
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Feist,  Saitostem,  Ar.  266, 8;  F.,  Awb,  B.  69, 175).  Gibt  mit  2  Tln.  KHCO,  beim  Erhitzen 
im  CO.-Strom  auf  115°  oder  beim  Kochen  in  Gegenwart  von  Diphenylamin  Pyrogallol-oarbon- 
saure-(4),  beim  Erhitzen  mit  2  Tbl.  KHCO,  im  geschlossenen  Bohr  auf  200°  Pyrogallol-di- 
carbona&ure-(4.8)  (v.  Hkmmbt.mayb,  M.  38,  81).  Kondensation  mit  aromatischen  Oxy- 
carbonsäuren  in  Gegenwart  von  ZnCl, :  Dutta,  Watson,  Soc.  101, 1239.  Gibt  bei  der  Konden- 
sation mit  Aceton-a.a'-dicarbonsäure  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  7.8-Dioxy- 
oamarin-easigsäure-(4)  (Dby,  Soc.  107,  1640).  Pyrogallol  kondensiert  sich  mit  a-Phenyl- 
aoetessigsäureäthylester  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  zu  7.8-Dioxy- 
4-methyl-3-phenyj-cumarin  (Jacobson,  Ghosh,  Soc.  107,  1055;  Tgl.  Baker,  Robinson, 
Soc.  127,  1983;  B.,  Soc.  127,  2354;  Babgellini,  O.  56,  947);  reagiert  analog  mit  a-Benzyl- 
acetessigs&ure&thylester  (J.,  Gh.,  Soc.  107,  432;  B.,  Soc.  127,  2353)  und  mit  a-Phenyl- 
0-beitBoyl-propionBäureäthyleeter(J.,  Gh.,  Soc.  107,  963;  B„  Soc.  127,  2363).  Kondensation 
mit  Formyl-  und  Aoetylphenylacetonitril,  mit  Benzoyl-acetonitril  und  mit  Phenyl-benzoyl- 
acetonitril:  Ghosh,  Soc.  100,  110,  114,  119,  122;  vgl.  B.,  Soc.  127,  2350;  1827,  2898. 
Pyrogallol  färbt  auf  Wolle  fixierte  Metallbeizen  an  (Moblait,  B.  52,  1733). 

Physiologisch»  Verhalten. 

Über  das  Verhalten  im  Organismus  und  die  Giftwirkung  des  Pyrogallols  vgl.  A.  Ellin  «eb 
in  A.  Hbtoteb,  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  948 ; 
vgl.  ferner  z.  B.  Habold,  Niebensthin,  Roat,  C.  1911 1,  580.  Schädigende  Wirkung  auf 
keimende  Samen:  Sigmund,  Bio.  Z.  62,  344.  Desinfizierende  Wirkung:  Coopeb,  Biochem. 
J.  7,  177;  Fbibdebthal,  Bio.Z.  04,  64. 

V«rw«ndnng ;  Analytisch««. 

Über  die  Entwickler-Eigenschaften  des  Pyrogallols  vgl.  J.  M.  Edke,  Handbuch  der 
Photographie  Bd.  IH,  2.  Teil  [Halle  1930],  S.  50, 100—111 ;  ferner  z.  B.  Lumtebe,  Seyewetz, 
O.  r.  1B2,  768. 

Pyrogallol  gibt  in  alkal.  Losung  mit  FeCl,  eine  tiefrote  Färbung  (Weinland,  Bindeb, 
B.  46,  151).  Versetzt  man  eine  wäßr.  Lösung  von  Pyrogallol  mit  einem  Erdalkalisalz 
und  wenig  Natronlauge,  so  wird  die  Lösung  bei  Vorliegen  eines  Calciumsalzes  vorüber- 
gehend intensiv  violett;  bei  Vorliegen  eines  Strontium-  oder  Bariumsalzes  wird  die 
Lösung  sehr  schwach  rötlich-violett  und  gibt  beim  Umschütteln  eine  dunkle  Fällung;  die 
Reaktion  kann  zum  Kachweis  von  Calcium  neben  Strontium  und  Barium  dienen  (Schewket, 
Bio.  Z.  64,  289;  vgl.  a.  Goldsohmikdt,  Zebkkb,  M.  81,  475).  Rasch  vergänglich  ist  auch  die 
Violettfärbung,  die  bei  Zusatz  von  Natronlauge  zu  einem  Gemisch  aus  Pyrogallol  und  Jod- 
Kalium  Jodid -Lösung  auftritt;  eine  Violettfärbung,  die  stundenlang  bestehen  bleibt,  entsteht 
beim  Versetzen  einer  wäßrig-alkoholischen  Pyrogallol-LöBung  mit  Natronlauge;  in  diesen 
beiden  Farbreaktionen  unterscheidet  sich  Pyrogallol  von  Phloroglucin  (Sch.,  Bio.  Z.  64, 
283).  Pyrogallol  gibt  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  Salzsäure  eine  kirschrote  Färbung, 
in  der  Siedehitze  einen  dunkelroten  Niederschlag  (Sanchez,  Bl.  [4]  8,  1057;  vgl.  Gi/ücks- 
mann,  Apoth.-Ztg.  27  [1912],  334),  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  eine  braune  Färbung 
(Mo  Cbae,  C.  1912 1,  95).  Spektroskopischer  Nachweis  von  Pyrogallol  in  Form  seiner  Kon- 
densationsprodukte mit  Fhthalsäureannydrid:  Fobmanbk,  Knop,  Fr.  66,  291 ;  vgl.  a.  Gsell, 
Fr.  66,  423;  Mbdhi,  Watsos,  Soc.  107,  1579.  —  Bestimmung  von  Pyrogallol  in  wäßr. 
Losung  durch  Extraktion  mit  Äther:  Ptnnow,  G.  1916  II,  954. 

Addition«!!«  Verbindung»  and  Sali*  d«a  Pyrogallol«. 
Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzolC,HsOs  +  C<lH3(NO,),.  Kanariengelbe  Nadeln. 
F:  163°  (STOBOBOtroH,  Beabd,  Soc.  99,  212).  —  Verbindung  mit  Trimethylcarbinol 
CtH,0,+2(CH,),C-OH  (durch  thermische  Analyse  nachgewiesen).  F:  56,2°  (Kbemann,  Wlk, 
M.  40,  210,  224).  Zeigt  ein  Eutektikum  mit  Trimethylcarbinol  bei  16°  und  94,5  Gew.-% 
Trimethylcarbinol,  mit  Pyrogallol  bei  54,2°  und  49,6  Gew.-%  Trimethylcarbinol.  —  Ver- 
bindung mit  Hexamethylente tramin  CjHjOs  +  C,Hi,N4.  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  ea.  145*  ( GsisoHXBWiTSCH-TBOOHrHOWSKi,  3K.  41, 1325 ;  G.  1910 1, 735).  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Verbindung  mit  Aceton  C,H,0s-f3C,H,O  (durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen).  F;  — 24°  (ScHJonuN,  Lang,  B.  48,.  2818).  —  Verbindung  mit 
Kaliumf  ormiat  C,HjO,-f  KCHO,.  Glänzende  Blattohen  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  beim  Auf- 
bewahren gelbbraun  (Weinland,  Babloghbb,  B.  62,  149).  —  Verbindung  mit  Kalium- 
acetat  0,8,0, + K0,H,0,.  Blätter  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  gelbbraun 
(W., B.).  —Verbindung  mit  Kaliumpropionat  C,H,0,  +  KC,H,0,.  Fettglänzende  Blätter 
(aus  Alkohol).  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  braun  (W„  B.).  —  3FeC,Ha0,4-2C,H,0s+ 
3NH,+6H,0.  Rotväolette,  mikroskopische  Blättchen.  Die  rotviolette  wäßrige  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  rot,  auf  Zusatz  von  Säuren  gelbbraunjWErNLAND,  Denzel,  B.  47, 
2758).  —  Über  eine  komplexe  Pyrogallol-Titan- Verbindung  vgl.  Hauser,  Levtte,  B.  48, 216. 
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Umwandlungsprodokt*  des  Pyrogullol«  von  unbekannter  Konstitution. 
Purpurogallin,  Pyrogalloohinon  CuHgO,1)  (8.  1076).  V.  Als  Gluoosid  (Dryo- 
phantin)  in  den  auf  Quercus  pedunculata  vorkommenden  Gallen  (Nierenstein,  Soc.  115. 
1331).  —  B.  Durch  Schütteln  der  wäßr,  Lösung  von  Pyrogallol  unter  Ausschluß  von  Luft 
mit  Palladiumschwarz  (Wielaot),  B.  46,  3334).  Bildung  von  Purpurogallin  aus  Pyrogallol 
unter  dem  Einfluß  von  Enzymen,  auch  unter  Mitwirkung  von  Wasserstoffperoxyd  s.  bei 
Pyrogallol.  —  Zur  Darrt,  durch  Behandeln  der  essigsauren  Lösung  von  Pyrogallol  mit  NaNO, 
vgl.  Nierenstein,  ßpiEKS,  B.  48,  3152.  Die  Ausbeute  erhöht  sich  bei  Ausschluß  von  Luft 
und  Verwendung  von  Ameisensaure  anstatt  Essigsäure  (Graebe,  B.  47,  337).  —  F:  274° 
(Gr.).  —  Purpurogallin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersaure  Oxalsäure  (Dean, 
Nierenstein,  B,  46,  3872;  Herzig,  B.  47,  953;  A.  482, 113).  Oxydation  beim  Durchleiten 
von  Luft  durch  die  Lösung  in  Kalilauge:  D.,  N.,  B.  46,  3871.  Beim  Bromieren  in  Eisessig 
entsteht  nach  de  Clermont,  Chautard  (0.  r.  94,  1363)  und  A.  G.  Perkin  (Soc.  88,  195) 
eine  bei  202—204  bezw.  204—206°  schmelzende  Verbindung  CuH,05Br,  (Hplw.  8.  1077), 
wahrend  nach  Dean,  Nierenstein  (B.  46,  3876,  3878)  hierbei  eine  bei  204—206°  schmelzende 
Verbindung  CuH,0,Br,  und  bei  der  Bromierung  in  trocknem  CCL  eine  bei  184 — 186°  schmel- 
zende Verbindung  CnH.OijBr,  (s.  u.)  entstehen  soll.  Purpurogallin  reagiert  mit  Methylmag- 
nesium Jodid  unter  Entwicklung  von  4  Mol  Methan  (Nierenstein,  Sfters,  B.  48,  3152).  — 
Purpurogallin  gibt  in  verd.  Aceton  oder  verd.  Alkohol  beim  Zufügen  von  Phenolase  oder  von 
Peroxydase  +  Wasserstoff  peroxyd  erst  eine  violette,  dann  eine  braune  Färbung  (Bach,  B. 
47,  2126).  Quantitative  Bestimmung  durch  Titration  mit  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung: 
Bach,  Sbarsky,   Bio.Z.  84,  476.     Colorimetrisohe  Bestimmung:  Willstätter,  Stoll, 

A.  416    44. 

Purpu'rogallintrimethylather  CMH,,04  =  C,,H50,(0-CH,)3  (8.  1077).  B.  Aus 
Purpurogallin  durch  Behandeln  mit  Diazomethan  in  Äther  (Herzig,  M .  81,  816)  oder  durch 
Einw.  der  berechneten  Menge  Dimethylsulfat  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (A.  G.  Perkin, 
Soc.  101,  809).  — •  Orangefarbene  Nadeln  (aus  EsBigester).  —  Gibt  bei  weiterer  Einw.  von 
Dimethylsulfat  und  Kalilauge  Purpurogallintetramethyläther  (H.;  P.).  Die  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Kalilauge  im  Rohr  auf  170*  entstehende,  bei  197 — 199°  schmelzende  Säure  ist 
nicht  m-Hemipinsäure,   sondern  ein  Dimethyläther  der  6.7.8-Trioxy-naphthoesäure-(l)  (P.). 

Purpurogallintetramethyläther  C„Hj,05  =  C,,H40(0  •  CH,)4.  B.  Durch  Be- 
handeln von  Purpurogallintrimetnyläther  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Herzig,  M .  31, 
816;  A.  G.  Perkin,  Soc.  101,  810).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  93—94°  (P.),  91—92°  (H.). 
Löslich  in  Alkohol  (H.). 

Tetraacetylpurpurogallin  CWH„0,  =  CnH^O-CO-CH,^  (8.  1077).  Farblose 
Blättchen  (aus  Benzol  oder  Alkohol)  (Herzig,  M.  81,  815;  vgl.  A.  G.  Perkin,  Fr.  ehem.  Soc. 
29  [1913],  354).  F:  181— 183° (H.),  182—183°  (bei  schnellem  Erhitzen)  (Nierenstein,  Spiers, 

B.  46,  3156).  —  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin:  N.,  Sp.;  H.,  B.  47,  38. 

Verbindung  C^HjOjBr,  (T).  J3.  Aus  Purpurogallin  und  Brom  in  trocknem  CCI4  (Dean, 
Nierenstein,  B.  46,  3878).  —  Tiefrote  Nadeln  (aus  Tetrachloräthan).  F:  184—186°.  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Toluol.  —  Ist  unbeständig. 

Verbindung  CuHjO^r,  (?).  B.  Aus  Purpurogallin  und  Brom  in  Eisessig  oder  feuchtem 
CC14  (Dean,  Nierenstein,  B.  46,  3876).  —  Tief  rote  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  204—206°. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Essägsäureanhydrid  eine  Verbindung  C„HMOjoBrj  (?)  (hellgelbe 
Schuppen;  F:  204 — 206°).  Durch  Einw.  von  Diazomethan  entsteht  eine  Verbindung 
CnH.O.Br,  (?)  (hellgelbe  Nadeln;  F:  169—171°). 

Verbindung  CjjHgOjBr-.  B.  Durch  Bromieren  von  Tetraacetylpurpurogallin  in  Eis- 
essig (Dean,  Nierenstein,  B.  46,  3877).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  214°. 

Purpurogallon  0uH,,Oj  (3.  1077)  ist  als  6.7.8-Trioxy-naphthalin-carbonsäure-(l) 
(Syst.  No.  1146)  erkannt  worden  (A.  G.  Perkin,  Soc.  101,  803;  vgl.  WillstItter,  Heiss, 
A.  438,  25). 

Anhydrodiacetylpurpurogallon  C,,H,0»  (8. 1077)  ist  als  Lacton  der  8-Oxy-6.7-di- 
aoetoxy-naphthalin-carbonsäure-(l)  (Syst.  No.  2634)  erkannt  worden  (A.  G.  Perkin,  Soc. 
101,  803;  vgl.  a.  Willstätter,  Heiss,  A.  483,  25). 

Isopurpurogallon  CjiH,05  (S.  1077)  ist  als  Hexaoxy-dinaphthyl-dicarbonsäure 
(Syst.  No.  1243)  erkannt  worden  (A.  G.  Perkin,  8oc.  101,  809). 

Verbindung  C^H^O,,.  .B.  Bei  2— 3-stdg.  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  Losung 
von  Pyrogallol  in  2  n-Kalilauge  (Nierenstein,  Soc.  107, 1218).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  C014). 
F:  274—275°  (Zers.).  —  Reduziert  Silbernitrat  und  FEHUNGsche  Lösung.  Gibt  beim  Erhitzen, 
mit  Acetanhydrid  und  Zinkstaub  und  nachfolgenden  Verseifen  eine  Verbindung  C^H^O, 
(s.  S.  539).     Wird  in  alkal.  Lösung  dunkelbraun.    Gibt  mit  FeCl,  eine  grüne  Färbung.  — 

')  Willstätter,   Heiss  (A.  438,   17)  bewiesen  nach  dem  Literatur-  9.     9H 

Sohlußtermin  des  Ergäninngtwerki  [1.  I.  1920]  für  Purpurogallin  die  neben-     HO-r       ,     |       ^, 
stehende  Konstitutionsformel.  HO-l^J — 1=/ 
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Das  Bis-phenylhydrazon  schmilzt  bei  804—308°  (Zers.),  das  Bis-p-brom-phenyl- 
hydrazon  bei  812—814°  (Zers.). 

Verbindung  C^HmO,.  JS.  Aus  der  Verbindung  ClaHpOs  (S.  638)  durch  Erhitzen  mit 
Aoetanhydrid  und  Zinkstaub  und  nachfolgendes  Verseifen  (NttBKB&rms,  Soc.  107, 1219).  — 
Nadeln  mit  1H,0  (aus  Wasser).  •  F:  329—333°  (Zers.).  —  Absorbiert  in  alkal.  Lösung  Sauer- 
stoff. Bei  der  Zinkstaub-Destillation  entsteht  1.4-Diphenyl-benzol  (?).  Gibt  ein  Okta- 
aoetat  vom  Sohmelzpunkt  262 — 264°  und  ein  Okta-p-nitrobenzoat  vom  Schmelzpunkt 
260—262°. 

Verbindung  C,H,Os  f 8. 1078)  von  A  Q.  Perkin,  Steves,  Soc.  80,  802.  Zur  Konsti- 
tution vgl-  Wbxstatter,  Müller,  B.  44,  2180;  A.  0.  Perxot,  Pr.  ehem.  Soc.  20  [1913], 
865.  —  B.  Durch  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Ghinon  in  absol.  Alkohol  (P.,  Soc.  103, 
661;  Pr.  ehem.  Soc.  20  [1913],  366). 

Xanthogallol  C,,H40,BrM  (3. 1078)  wurde  als  1.2.6.6-Tetrabrom-oyclopenten-(l)- 
dion-(3.4)  erkannt  (Moore,  Thomas,  Am.  Soc.  80,  976). 

Verbindung  CMH„OtCl,Bru  (8. 1078)  von  Thetjrer  {A.  246,  337)  wurde  als  3  (oder  4)- 
Dünethylaoetal  des  l-Chlor-2.5.5-tribrom-cyclopenten-(l)-dions-(3.4)  erkannt  (Moore,  Thomas, 
Am.  Soc.  80,  978). 

Verbindung  PuHnOJBru  (B- 1078)  von  Theuber  (A.  245,  339)  wurde  als  3  (oder  4)- 
Dimethylaoetal  des  lT2.6.6-Tetrabrom-cyolopenten-(l)-dions-(3.4)  erkannt  (M.,  Tho.,  Am.  Soc. 
80   978). 

'  Verbindung  CjoHwO.Cl.Bru  (S.  1078)  von  Thettber  [A.  246,  338)  wurde  als  3  (oder  4)- 
DiÄthylaoetal  des  l-Chlor-2.5.5-tribrom-oyclopenten-(l)-dion8-(3.4)  erkannt  (M.,  Tho.,  Am. 
Soc.  80,  978). 

Verbindung  CuECO.ClgBru  (S.1079)  von  Thettrrb  (4.,  245,  343)  wurde  alsl-Chlor- 
2.5.5-tribrom-eyclopenten-(l)-dion-(3.4)  erkannt  (M.,  Tho.,  Am.  Soc.  80,  978). 

Verbindung  C,H(0<Br«  (S.  1079)  von  Thjsureb  (A.  246,  339)  wurde  als  1  (oder  2)- 
Dimethylacetal  des  3.3.5-Tribrom-cyclopentantrions-(1.2.4)  (Syst.  No.  694)  erkannt  (Moore, 
Thomas,  Am.  Soc.  88,  980). 

Verbindung  CnHijO^NBr,  =  C,H,0,Br4(0-CH,),+C,H,-NH1  (S.1079)  vonTmroRER 
(A.  246,  341)  ist  das  Anillnsalz  der  vorangehenden  Verbindung  (Syst.  No.  1598)  (M.,  Tho., 
Am.  Soc.  80,  996). 

Verbindung  C,H,0,Br4  ( S.  1079)  *)  von  Thetjrer  (A.  245,  342)  wurde  als  Xanthogallol- 
saure [3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4)]  erkannt  (M.,  Tho.,  Am.  Soc.  80,  979). 

Verbindung  CiÄ,04ClBr.  (S.  1079)  von  Thetoer  {A.  246,  341)  wurde  als  1-Methyl- 
4ther-3(oder  4)-dimethylacetal  des  2.6.6-Tribrom-cyclopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4)  erkannt 
(M.,  Tho.,  Am.  Soc.  80,  995). 

Anilinderivat  des  Xanthogallois  C^Ä.OJN^Bru  (8.  1079)  von  Theotsbb  (A. 
245,  336)  wurde  als  3.3.5-Tribrom-cyolopntantrion-(1.2.4)-anil-(4)  (Syst.  No.  1604)  erkannt 
(Moors,  Thomas,  Am.  Soc.  80,  978,  990). 

p-Toluidinderivatdes  Xanthogallois  C«H,,0,N4Bru  (S.  1079)  wurde  als  3.3.5-Tri- 
brom-cyclopentantrion-(1.2.4)-[p-tolyUnud]-{4)  (Syst.  No.  1685)  erkannt  (M.(  Tho.,  Am.  Soc. 
88,  978). 

Xanthogallolsaure  C,8H,O^Bru  (8.  1079)  von  Steuhoüse  (A.  177,  194)  wurde  als 
3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4)  erkannt  (M.,  Tho.,  Am.  Soc.  88,  980). 

Verbindung  von  Xanthogallolsaure  mit  Anilin  CjjrLjOfNgBrn  (S.  1079)  von 
Thetrxr  (A.  245,  346). ,  Vgl.  dazu:  M.,  Tho.,  Am.  Soc.  38,  983. 

Verbindung  von  Xanthogallolsaure  mit  p-Toluidin  C^Hj.OjNgBrn  (8.  10791 
von  Thjtober  (A.  246,  347).    Vgl.  dazu:  M.,  Tho.,  Am.  Soc.  39,  983. 

Triacetylderivat  der  Xanthogallolsaure  QußnQitPTu  (&•  1079)  von  Haktzsoh, 
Schniter  (J5.  20,  2038)  wurde  als  Aoetat  des  2.5.6-Tnbrom-oyclopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4) 
erkannt  (M.,  Tho..  Am.  Soc.  38,  977,  1000). 

Verbindung  C,H,Br,  (t)  (8.  1079)  von  ThEttrer  (A.  245,  348).  Zur  Konstitution 
vgl.  Moore,  Thomas,  Am.  Soc.  88,  984. 

Verbindung  C5H4O.Br,  (8.  1079)  von  Theürer  (A.  245,  349)  ist  als  2.4.4-Tribrom- 
1.3-dioxo-butan-carbönsaure-(l)  (Xanthotonsaure)  (Ergw.  Bd.  m/TV,  S.  262)  erkannt  worden 
(M,  Tho.,  Am.  Soc.  88,  982). 

Pyrogallolbenzein  C„HMOu  (8. 1080).  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  alkoh. 
Kalilauge:  Medhi,  Watson,  Soc.  107,  1580. 

Funktionelle  Derivate  des  Pyrogallole. 

L8-DioEy- 8-methoxy- bensol,  Pyrograllol-l-methyl&ther  C,H80,  =  (HO^Hj- 
OCH,  (8. 1081).  Kp,0: 129°  (WhxstItteb,  Müller,  B.  44,  2179).  —  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Ag,0  3-Methoxy-benzochinon-(1.2). 

'  >)  Im  Hauptwerk  irrtümlich  als  C,H,0»Br4  bezeichnet. 
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B-Oxy-LS-dimethoxy-bensol,  Pyrotrallol-l^-dimethyttther  CgHuOt-EO'C«H^O- 
CH,),_ (8. 1081).  V.  und  B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Holzteile  von  Uru- 
kuri-Früchten  und  findet  sich  daher  im  Teerwaseer  ans  Urukuri-Nüssen  (Frakk,  GnIdinokr, 
C.  1011 1,  401).  Man  leitet  auf  dem  Wasserbad  Methylbromid  in  1  Mol  Pyrogallol  ein  und 
fügt,  wenn  die  Luft  im  Kolben  ▼erdrangt  ist,  gleichzeitig  langsam  eine  Lösung  von  2,5  Mol 
Natriummethylat  in  Methanol  zu  (Kbaots,  CbedE,  Am.  Soc.  88, 1433).  —  Qibt  mit  rauohender 
Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  2-Oxy-1.3-dimethoxy-benzol-sulfon*aure-(x)  (K.,  C). 
Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Mesoxalsaurediathylester  in  Gegenwart  Ton  ZnCl,  in  Eis- 
essig bei  gewöhnlicher  Temperatur  [4-Oxy-3.6-dimethoxy-phenyl]-tartronsauredu%thylestcr 
(Maüthsxb,  A.  886,  274).  —  Verwendung  zum  Nachweis  von  Chromsaure,  Ferrisalzen  und 
salpetriger  Saure:  Mxtxbtkld,  Ch.Z.  84,  948. 

1.8.3  -Trimethoxy-benzol,  FyrogaUoltrlmethyl&ther  C,H,,0»  =  C,H»(0-CH8), 
(8.  1081).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natrium  in  Alkohol  Besorcin-dimethyl&ther  (Thohs, 
SatBBLCTO,  B.  44,  2135).  Qibt  mit  rauchender  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  1.2.3-Tri- 
metho3nr-benzol-sulfonsaure-(x)  (Krauss,  Cbkdx,  Am.  Soc.  80, 1434).  Gibt  mit  Aoetylchlorid 
in  CS.  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  FeCl,  2.3.4-Trimethozy-aoetophenon  (Habdiko,  Soc. 
108,  2797).  Pyrogalloltrimethylather  gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilinhydroohlorid  auf  200° 
Pyrogallol  (Klbmbhc,  B.  40,  1375).  Beim  Erhitzen  mit  Bemstemsaureanhydrid  in  CS» 
in  Gegenwart  von  A1C1,  entsteht  j8-[2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoyl]-propions&ure  (Babokllinx, 
GrüA,  O.  4SI,  207).  —  Verbindung  mit  1.3.6-Trinitro-benzol  CÄ.O,  +  C,H,(NO,),. 
Hellgelbe  Prismen.  F:  81°  (Sttoborotoh,  Bxahd,  Soc.  00,  214).  —  Verbindung  mit 
2.4.6-Trinitro-toluol  0,^,0,  + CHsC,H,(NO,)».   Dunkelgelbe  Nadeln.    F:  56,6°  (S.,  B.). 

a-Oxy-LS-diathoxy-beiufol,  PyrogaUol-L8-diathylath*r  CioH,«08  =  HOC,H3(0- 
(S.  1082).  Verhalten  beim  Koohen  mit  Quecksilberacetat  in  Alkohol:  Bayer  &  Co., 
~    250746;  O.  1018  H,  1245;  Frdl.  11,  1104. 

1.8  -  Dünethoxy  -  8  -  allyloiy  -  bensol ,  Pyr  ogallol-LS-dimethyläther  -2-allyläther 
C,,HM0,  =  (CH,-0),C,H,-  0-CH,CH:CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  PyrogaUol-1.3-dimethyl- 
ather  mit  Allylbromid  und  K.C0,  in  Aceton  (Mattthnkb,  A.  414,  251).  —  Flüssig.  Kpl4: 
140—141°.  Leicht  loslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  220° 
4-Oxy-3.5-dimethoxy-l  -allyl-benzol. 

FyrogaUoltriaoetat  0,^,0«  =  C,H,(0-C0-CHg),  (8. 1083).  Gibt  mit  geschmolzenem 
Zinkchlorid  bei  130—135°  GaJtacetophenondiaoetat,  bei  146 — 147*  Gallodiacetophenon 
(BJellkr,  jB.  46,  2391). 

Arsensäure-tris-[a.3-dioxy-phenyle«ter]  C,gHi,Ol0As  =  [(HO),C,H,-0]sAsO.  B. 
Durch  Eindampfen  von  Pyrogallol  mit  einer  verdünnten  wäßrigen  Losung  von  Arsensäure 
im  Vakuum  (Sons,  B.  68,  1704).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 

Subatitutiontprodukte  dt»  Pyrogallol». 

4.6<i»)-Dibrom-pyrogallol  CjH40»Br,  =  C«HBr,(0H)g  (8.  1085).  F:  gegen  158« 
(Zers.)  {LaBBBBMAim,  Hbrrmüth,  B.  46,  1226).  F&rbt  sich  in  alkal.  Losung  braun,  an  der 
Berührungsfläche  mit  Luft  vorübergehend  rosa.  Löslich  in  heißer  konzentrierter  Schwefel- 
saure mit  schwach  roter  Farbe. 

Mit  vorstehender  Verbindung  identisch  ist  vielleicht  auch  eine  Substanz,  die  beim  Be- 
handeln von  6(?)-Brom-pyrogaUol-carbonsaure-(4)  mit  Brom  in  Eisessig  entsteht  (v.  Hxmmbl- 
kayb,  M .  38, 774,  784).  —  Braunliche  Nadeln  mit  1  H,0  (aus  Wasser).  Sintert  bei  160°,  zersetzt 
sich  stürmisch  gegen  173°.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  heißem  Wasser. 

x.x-Dibrom-pyros;allol-1.8-diinethyläther  C.Hg0,Brt  =  HO-C.HBr^OCH»),.  B. 
Durch  Erhitzen  der  waßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  von  2-Oxy-1.3-dimethoxy-benzol- 
su]fonsaure-(x)  mit  Brom  auf  dem  Wasserbad  (Kkavss,  Cbede,  Am.  Soc.  80, 1434).  —  Vier- 
seitige Prismen  (aus  heißem  Alkohol).    F:  70°.    Unlöslich  in  Wasser.     ' 

x.x-Dibrom-pyrogallol-triinethyl&iher  CVtt,0OsBr,  =  C,HBr,(0-CH,)3.  B.  Durch 
Erhitzen  der  waßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  von  1.2.3-Trimethoxy-benzol-su]fonsaure-(x) 
mit  Brom  auf  dem  Wasserbad  (Kbattss,  CbubB,  Am.  Soc.  80, 1434).  —  Krystalle.  F :  75—76*. 

TribxompyrogsOlol  CÄO.Br,  =  C,Br,(OH),  (8. 1085).  B.  Aus  Pyrogallol  und  Brom 
in  CCL  (Moob»,  Thomas,  Am.  Soc.  80,  987).  Durch  Einw.  von  viel  Brom  auf  6(T)-Brom- 
pyrogallol-carbonsaure-(4)  in  Eisessig  (v.  Htbmmtct.mayr,  M.  88,  785).  —  Rötliche  oder  braun- 
liche Nadeln  oder  Blattchen  mit  1H,0  (aus  verd.  Alkohol)  (v.  H.).  F:  168—170°  (M.,  Th.); 
zersetzt  sich  bei  180—186*  (v.  H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Gibt  mit  Brom  und 
Wasser  in  der  Kalte  1.2.6.6-Tetrabrom-oyclohexen-(l)-trion-(3.4.6)  (Moosx,  Thomas,  Am.  Soc. 
88,  987).  —  Färbt  sich  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  vorübergehend  rosa,  dann  braun 
<M,  Th.). 

Verbindung  C„H140.«Brlt  (S.  1085)  von  Thetjux*  (4.  846. 329)  ist  ab  1.2.6.6-Tetra- 
brom-cyolohexen-(l)-trion-(3.4.6)  erkannt  worden  (MooKb,  Thomas,  Am.  Soc.  80,  987). 
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5-Jod-L8-öUmethoxy-a-äthoxy-benaol  C,jH„0,I  =  C1H.OC-H^l(OCHi)1.  B. 
Durch  Behandeln  von  diazotiertem  ß-Amiao-1.3-dimethoiy-2-ä.thoiy-benzol  mit  KI  (Bögest, 
Ehelich,  Am.  Sog.  41,  807).  —  Jodoform-ähnlich  riechende  gelbe  Nadeln  (aus  schwefeldioxyd- 
haltigem  verd.  Alkohol).  F:  63*  (korr.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln. 

6-Nitro-pyrogaUol-trimetbylätb.er  C.HnOjN  =  O.N  0,^(0  CHa)s  (S.  1086).  B. 
Aus  3.4.6-Trimethoxy-aoetophenon  und  kons.  Salpetersäure  in  Eisessig  (Habding,  Bog. 
106,  2797).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  99°  (H.,  Sog.  99,  1593). 

4.6-DinitPO-pypogaUol-1.8-dimethyläther  C„H,0,Ni  =  (0,N)AH(OH)(OCHj),.  B. 
Durch  EinW.  von  konz.  Salpetersaure  auf  4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoesäure  in  Eisessig 
unter  Kühlung  (Bögest,  Plaut,  Am.  Soc.  87,  2730).  —  Hellgelbe  Krystalle.  F:  154°  (korr.). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Alkalien- 

4.5-Dinitro-pyrogaJlol-trimethyläther  0,^.0^,  =  (OaN),C,H(0-CH,),  (S.  1087). 
B.  Als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  kons.  Salpetersäure  bezw.  rauchender  Salpeter- 
säure in  Eisessig  auf  Trimethyläthergallussäure  (Habding,  Soc.  99, 1596;  Thohb,  Sibbeling, 
B.  44,  2116).  Aus  2.3.4-Trimethoxy-benzoesäure  und  konz.  Salpetersäure  (H.).  Durch 
Erwärmen  von  2-Nitro-3.4.6-trimethoxy-benzoesäure  mit  konz.  Salpetersäure  (Th.,  S.,  B. 
44,  2118).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).    F:  119°  (Th.,  S.),  118°  (H.). 

4.e-Diiütro-pyrogaXlol-trimethyiather  0^100,^  =  (©»Nj.CjHtO-CH,),.  B.  Durch 
Kochen  von  3.4.6-Truutro-brenecatechindimethyläther  mit  methylalkoholischer  Kalilauge 
(PoLLEComr,  Bobinson,  iSoc.  118,  656).  Durch  Erhitzen  von  2.6-Dinitro-3.4.5-trimethoxy- 
benzoesäure  im  Wasserstoffstrom  auf  194°  (Thoms,  SebbEling,  B.  44,  2121).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Methanol).  F:  85°  (P.,  B.;  Th.,  S.).  Leioht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
(P.,  B.).  —  Gibt  bei  dreitägigem  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  3.6-Dinitro- 
2.6-diamino-anisol  (P.,  B.). 

46.6-Trinitro-p3n'ogaUol-txiniethyiath«r  CA0»N«==<0,N),C,(0CH,)a.  B.  Durch 
Auflösen  von  2.6-Dinitro-3.4.5-trimethoiy-benzoesäure  in  einem  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  unterhalb  20°  (Thoms,  Sikbeltng,  B.  44,  2122).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F:  128°. 


2.  1.2.4  -Trioxy-benzol,  Oxyhydrochinon  C.H.O,  =  C,H,(0H)s  (8.1087). 
F:  141°  (BöEsexen,  R.  84,  277).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Borsäure-Lösung:  B. 
Zerst&ubungs- Elektrizität  von  Oxyhydrochinon  enthaltenden  Gemischen:  Christiansen, 
Ann.  Phy».  [4]  51, 646.  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  einer  PbO,- Anode  Bern- 
steinsäure (Fiohteb,  Ackermann,  Helv.  9,  586).  Oxyhydrochinon  ist  in  alkal.  Lösung  ein 
ebenso  gutes  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  wie  Pyrogallol  (Renbioh,  B.  48,  2008;  Z. 
amg.  Ch.  29, 152).  Herstellung  einer  Lösung  zur  gasanalytischen  Bestimmung  des  Sauerstoffs : 
Man  suspendiert  20  g  Oxyhydrochinontriacetat  in  wenig  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  40  g 
KOH  in  80  cm'  Wasser  hinzu  und  leitet  Wasserstoff  ein,  bis  alles  Triacetat  gelöst  ist;  nach 
dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  Wasser  (H.).  ,  Gibt  bei  der  Oxydation  duroh  Ag.O  2-0xy- 
benzochinon-(1.4)  (Willstätteb,  Müller,  B.  44,  2180).  Beim  Erhitzen  von  Oxyhydro- 
chinon mit  Natriumhydroxyd  auf  350°  wird  Wasserstoff  entwickelt  (Boswell,  Dickson, 
Am.  Sog.  40,  1786)1).  Oxydation  durch  konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbauer,  Nemkc, 
J.  vr.  [2]  99,  99.  —  Kondensation  mit  Acetaldehyd  in  verd.  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co., 
D.  B.  P.  282  313 ;  0. 1915 1,  584 ;  Frdl.  W,  589.  Gibt  mit  Chinon  in  Äther-Petroläiher-Lösung 
eine  Additionsverbindung  (Siegmünd,  J.  pr.  [2]  88, 553).  Oxyhydrochinon  bezw.  das  Triacetat 
gibt  mit  Acetessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  6.7-Dioxy-4-methyl- 
oumarin  (v.  Pechhann,  v.  Krajtt,  B.  34, 423 ;  Bargelltni,  Mabtegiani,  0. 41 II,  61 3) ;  reagiert 
analog  mit  Benzoylessigsäureäthylester  (B.,  M).  Gibt  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure 
mit  Aceton-a.a'-dicarbonsäure  6.7-Dioxy-cumarin-essigsäure-(4),  mit  a-Chlor-acetessigsäure- 
ftthylester  3-Chlor-6.7-dioxy-4-methyl-cumarin  (Dir,  Sog.  107,  1641, 1648).  Beim  Erhitzen 
von  2  Mol  Oxyhydroohinon  mit  1  Mol  Phthals&ureanhydrid  auf  185 — 190°  entsteht  Oxy- 
hydroohinon-phthalein  (Formel  I  n  n 

bwsw.II) (Syst. No. 2843) (Fetor-       HO-^  y^^y-^iOH  O-.^,^  -,-"-,•  OH 

«ms,  Duron,  B.  8&2637r rgl.       H0<  J^nX  >  OH     TT  HO-L^Up  J  _  JOB. 
LnmiatMAHK>B.84,2299 ; Thiele,  I.  y<o  IL         -— ^—c 

Jaeger,  B.  84,  2617).  —  Physio-  -^ l^o  r"    ,CO,H 

logische  Wirkung:  Habold,  Nrs- 

BHN8TSIN,  BOAF,  CU911I,680.— 


>)  Ygl.  8.74,  Anm.  1. 
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Oxyhydrochinon  färbt  sieh  mit  Alkalien  (Möbneb,  U.  88,  362)  oder  mit  Barytwasser  (Gold 
BOHMiBDT,  Zebneb,  M.  81,  475)  violett,  ebenso  in  ammoni&kalisoher  Lösung  bei  der  Einw. 
von  Luftsauerstoff  (M.).  Spektroskopischer  Nachweis  als  Oxyhydrochinonphthalein:  Foe- 
mankk,  KMor,  Fr.  68,  293;  vgl.  a.  Gsbll,  Fr.  66,  424;  Mbdhi,  Watson,  Soc.  107,  1879, 
2.4-Dioxy-l-metlioxy-beru80l,  Ox»\hydroohinon-l-methyläth«r  C,H,03  =  (HO),C,H, 
O-CH,  (8.  1088).  B.  Durch  Kochen  von  7-Oxy-6-methoxy-oumarin  mit  45%iger  Kali 
lauge  (Moobe,  Soc.  88,  1045).  —  Prismen  (aus  Benzol).    F:  66—68*. 

1.4  -  Dioxy  -  2  -  methoxy  •  benzol ,  Oxyhydroohinon  -  9  -  methylather  C,Hg0,  = 
(HOJAHj-O-CH»  (8.  1088).    Prismen  (aus  Benzol).    F:  84»  (Moobe,  Soc.  98,  1045). 

1.2.4-Trimethoxy-benzol,  Oxyhydroohinontrimethylatber  C^HjaO,  =  CsH,(OCHa), 
(8.  1088).  Darat.  Durch  Zufügen  von  Natronlauge  zu  einer  Lösung  von  Oryhydrochinon- 
triacetat  und  Dimethylsulfat  in  Methanol  (Babgelleni,  Mabtegiani,  R.  A.  L.  [5]  SO  II,  20; 
G.  41 H,  448).  —  Kp:  247°  (B.,  M.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig-Lösung  6-Brom-oxyhydro- 
chinon-trimethyläther  (Fabinyi,  Szexi,  JB.  43,  2681).  Gibt  mit  Benzaldehyd  in  Eisessig 
in  Gegenwart  von  konz.  Salzsaure  2.4.6.2'.4'.5'-Hexamethoxy-triphenvlmethan;  reagiert 
analog  mit  anderen  aromatischen  Aldehyden  (Szexi,  B.  44, 1476).  Oxyhydrochinontrimethyl- 
äther  kondensiert  sich  in  CS,-Lösung  bei  Gegenwart  von  A1C1,  mit  Aoetylchlorid  zu  2.4.5-Tri- 
methoxy-acetophenon  (Baboellini,  Avatm»,  O.  40  n,  343;  Reigbodski,  Tambob,  B.  43, 
i960),  mit  Bernsteinsäureanhydrid  zu  /S-[2.4.5-Trimethoiy-benzoyl]-propionsaure  (B.,  GlUA, 
Q.  42  I,  206),  mit  Phthalsaureanhydrid  zu  2'.4'.5'-Trimethoxy-benzophenon-caxbonsaure-(2) 
und  Hexamethoxydiphenylphthalid  (B.,  ö.  44  I,  193).  Liefert  mit  Zimtsäurechlorid  und 
AlClsinCS,2^4^5-Trimetnoxy-chalkonunda-Phenyl-a-[2.4.5-t^imethoIy-phenyl]-J?-[2.4.5-tri- 
methoxy-benzoyl]-äthan  (?)  (B.,  Finxslstbin,  O.  42  II,  421).  Kondensiert  sich  in  CS,- 
Lösung  in  Gegenwart  von  A1C13  mit  Phenylisocyanat  zum  Anilid,  mit  Phenylsenföl  zum 
Anilid  der  2.4.5-Trimethoxy-thiobenzoesäure  (B.,  M.,  O.  42  II,  354). 

2-3£ethoxy-1.4-diaoetoxy-benzol ,  Oxyhydroohinon-2-methyläther-1.4-diaoetat 
Ci}Hi,Ot  =  CH30-C,H8(0C0CH3)j.  B.  Durch  Kochen  von  Oxyhydrochinon-2-methyl- 
äther  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  [d-Campher]-/?-sulfonsaure  (Moobe,  Soc.  99, 
1046).  —  Nadeln  (aus  Methanol).    F:  93—94°. 

1  ■  Methoxy  •  2.4  •  diaoetoxy  -  benzol,  Oxyhydroohinon -l-methyläther-2.4-diaoetat 
CuH,,06  =  CH30  CaH3(OCO-CH3),.  B.  Durch  Kochen  von  Oxyhydrochinon-1 -methylather 
mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  [d-Campher]-/?-sulfonsäure  (Moobe,  Soc.  99,  1045).  — 
Prismen  (aus  Methanol).    F:  62—64°. 

Oxyhydrochinontriaeetat   C^H^O,  =  C,H3(0-CO-CH3)3    (8.   1089).    Darst.    {Aus 

Chinon  und  Essigsaureanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure C.  1899  I, 

1094);  Organic  Syntheses  4  [New  York  1925],  S.  35).  Aus  Chinon  und  Essigsaureanhydrid 
in  Gegenwart  von  FeCl,  (Knoevenaqel,  A.  402, 128).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F :  96°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  140°  in  Gegenwart  von  A1C13  eine  Verbindung  (C,H,0)x  (F:  186° 
bis  187°),  in  Gegenwart  von  ZnCl.  2.4.5-Triory-acetophenon  und  2.4.5-Trioxy-acetophenon- 
diacetat  (Baboellini,  Avbijtin,  O.  40  II,  349;  481,  165,  167  Anm.). 

[8.4.5.8  -  Tetraohlor  -  2  -  oxy  -  phenyl]  -  [2.5.6  -  triohlor  -  8  4  -  dioxy  •  phenyl]  -  äther, 
2.5.8.8'.4'.5'.6'-Heptaohlor-8.4.2'-trioxy-dlphenyläther,  „Heptachlordioxy  hemi- 
brenzcatechinäther"  djHjOjCl,  =  HO-C.Cl^-O-C.CUOH),.  B.  Durch  Reduktion  von 
3.6.6-Trichlor-4-[3.4.5.6-tetraclüor-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2)  (Syst.  No.  771;  Hptw. 
Bd.  VIII,  S.  233)  mit  Schwefeldioryd  in  verd.  Alkohol  (Jackson,  Kellet,  Am.  47,  206; 
vgl.  J.,  Mo  Laubin,  Am.  88,  168).  —  Grauweiße  Prismen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  181° 
bis  182°  (bei  schnellem  Erhitzen).  Leicht  loslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  • —  Zersetzung  durch  Alkohol :  J.,  K.  —  Gibt  mit  konz.  Salpetersäure 
in  der  Wärme  eine  rote  Färbung. 

Triaostat  ClgHt07Cl7  =  CH,C00C,C140C,C1,(0C0CHJ),.  Prismen  (aus  Benzol 
+  Methanol).  F:  144°  (Jackson,  Kelley,  Am.  47,  207).  Löslich  in  Äther,  Aceton,  Alkohol 
und  Benzol. 

6-Brom-oxyhydrochinon-trimethyläther  CJB.a0^Br  =  O^Bt{0-CB.^..  B.  Aus 
TriB-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-methan  und  Brom  in  Benzol  (Fabinyi,  Szbki,  B.  43,  2678; 
vgl.  a.  8z.,  B.  44,  1480).  Durch  Behandeln  von  Oryhydrochinontrimethyläther  oder  von 
2.4.5  -Trimethoxy-benzoesäure  mit  Brom  in  Eisessig  (F.,  S.).  —  Monokline  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  54,5°.  —  Gibt  mit  feinverteiltem  Kupfer  bei  250—270°  2.4.5.2'.4'.5'-Hexa- 
methoxy-diphenyl.  Gibt  in  Benzol  mit  überschüssigem  Brom  ein  leicht  zersetzliches  blaues 
Bromadditionsprodukt  C^HuOjBr,  (?),  das  bei  weiterer  Einw.  von  Brom  in  3.6  (oder  6.6)- 
Dibrom-oryhydrochinon-triniethyläther  übergeht. 

8.5  (oder  6.6)  -  Dibrom  -  oxyhydroohinon  -  trimethyläther  OAoOJBr,  =  OHBr,(0  • 
CH,)3.  B.  Aus  5-Brom-oxyhydrochinon-trimethyläther  und  Brom  in  Benzol  (Fabinyi, 
Szeki,  B.  48,  2662).  —  Nadeln  (ans  Benzol).   F:  61°. 
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5-NitroBO-2-oxy-1.4-dimethoxy-benaol  CgH,04N  =  HO-CeH-fNOMOCH,),  ist  des- 
motrop  mit  2.5-Dimethozy-benzoohinon-(1.4)-oxiiii-(l)  0:C«Hi(:N-OH)(0-CHa)t,  Syst. 
No.  798. 

5-NltroBO-oxyhydpoohlnon-trünethyläther  C,Hu04N  =  ON-C,H,(OCH3)8.  B. 
Durch  Behandeln  von  6-Nitroso-2-oxy-1.4-dimethoxy-benzol  (Syst.  No.  798)  mit  Dimethyl- 
sulfat  in  5°/oiger  Natronlauge  (FABnm,  Szäki,  B.  44,  2294).  —  Schwach  rötlichgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  191°.    Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig. 

6-mtro-oxynydroohinon-trimethyläther  C^BnOjN  =  OjNC.HyO  CHs)g  (8. 1090). 

B.  Durch  Behandeln  vonTrM-[2.4.6-trimethoxy-phenylJ-methan  in  Eisessig  mit  konz.  Salpeter- 
säure (FABnm,  Szbki,  B.  48,  2678). 

3.5  •  Dinitro  -  oxyhydroohinon  •  trimethyläther  C,H1(,0,Nt  =  (0,N),C,H(0  •  CH,), 
(8.  1091).  B.  In  geringer  Menge  neben  5.6-Dinitro-oxyhydrochinon-trimethylather  aus 
3.4.5-Trinitro-veratroY  beim   Behandeln   mit   Natriummethylat   in   Methanol   (Blankbma, 

C.  1912  n,  339).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  92°. 

3.5-Dinitxo-2.4-dioxy-l-[^-oxy-äthoxy]-benzol,Äthylenglykol-mono-[3.B-dinltro- 
2.4-dioxy-phenyl]-ätherC8B;(,08N,  =  (0,N)sC6H(OH),-OCH3-CH,OH.  B.  Durch  Kochen 
von  [j3-Oxy-athyl]43.5-dinitro-2.4-diamino-phenyl]-äther  mit  10%iger  Kalilauge  (G.  M. 
Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  111,  938).  —  Bronzegelbe  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  Färbt 
sich  bei  160°  dunkel.  F:  170°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hat  Farbstoff- 
Eigenschaften. 

6.6-Dinitro-oxyhydroohinon-trimethyläther  C.HjoOjN,  =  (0|N),C,H(0-CH.),.  B. 
Neben  wenig  3.5-IMnitro-oxyhydrochinon-trimethyläther  aus  3.4.5-Triiutro-veratrol  beim 
Behandeln  mit  Natriummethylat  in  Methanol  (Blanksma,  R.  24,  318;  C.  1912  H,  339).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  .152*.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  Äther. 

5.e-Dinitro-oxyhydroobinon-triäthylfither  C„Hi„07N,  =  (O^T)1C,H(0-C?H,)a.  B. 
Aus  3.4.5-Trinitro-brenzcatechin-diathylather  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol 
(Blanksma,  B.  24,  319;  G.  1912  II,  339).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  133°.  Leicht 
löslich  in, Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 

2.4-Dimethoxy-l-mercapto-benzol,  2.4-Dimethoxy-phenylmereaptan  C8Hj0OtS= 
HS-C6H3(0-CH,),.  JB.  Bei  der  Reduktion  von  1.3-Dimethoxy-benzol-disulfonsäure-(4.6)-di- 
chlorid  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure,  neben  2.4-Dimethozy-1.6-dimercapto-benzol  und 
Resorcindimethyläther  (Pollax,  WiBNEebhegkr,  M.  35,  1489).  —  Hellgelbes  öl  von  un- 
angenehmem Geruch.  Kpl0:  159 — 160°.  —  Gibt  in  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung 
mit  Wasserstoffperoxyd  ein  gelbliches,  amorphes,  nahezu  unlösliches  Oxydationsprodukt. 

2.4-Dimethoxy-l-methylmeroapto-benzol  C^„0,S  =  CH3-SC,H3(OCH,)8.  B. 
Aus  2.4-Dimethoxy-l-mercapto-benzol  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge 
(Pollak,  WntNEEBiüEGKB,  Jf.  36, 1491).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  33— 37«.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

2'-ITitro-2.4-dloxy-diphenyl8iüfld  Ci,H,04NS  =>  O,N-C!,H«SC,H3(0H),.  B.  Aus 
o-Nitro-phenylschwefelohlorid  (S.  157)  und  Resorcin  in  Äther  (Zincke,  Fabr,  A.  391,  87).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Essigsäure).  F:  150 — 151°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.    Löst  sich  in  verd.  Alkalien  mit  rotbrauner  Farbe. 

4'-Nitoo-2.4-dioxy-diphenylsuMd  CLH,04NS  =  OjN'CA'S-CAiOH),.  B.  Aus 
p-Nitro-phenylschwefelohlorid  (S.  160)  und  Resorcin  in  Äther  (Zinoke,  Lenhabdt,  A.  400, 
26).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  verd.  Eisessig).  F:  182*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in 
Benzol  und  Benzin.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe. 

2'.4'.e'  •  Trinitro  -  2.4  •  dimethoxy  -  dlphenylaulfid  C,,,H1108NjS  =  (0,N)s0,H,  •  S  • 
C,H3(0-CH.),.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-l-mercapto-benzol  und  Pikrylchlorid  in  alkoh.  Lösung 
(Pollak,  WiENEEBEBaEB,  M.  35, 1490).  —  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  147—148°.  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  Essigester,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  Wenig  in  Äther 
und  Ligroin. 

[2.4  -  Dioxy  -  phenylj  -  [1  •  ohlor  -  naphtbyl  -  (2)]  -  sulfld  C,,HuO,ClS  =  C1(JI,C1  ■  S  • 
OjHs^OH)».  B.  Durch  Kochen  von  [l-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid  mit  Resorcin 
in  Benzol  (ZmoKB,  Eibmayeb,  B.  61, 766).  —  Blatteten  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  153—154°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol,  schwer  löslioh  in  Benzin. 

2.4-Dimethoxy-i-aoetylmereapto-benaol  0,^,0,8  =  (CH„ •  0)4C,H3 •  S  •  CO  •  CH3.  B. 
Durch  Kochen  von  2.4-Dimethoxy-l-meroapto-benzol  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart 
von  Kaliumacetat  (Pollak,  Wienerbergkb,  M.  36, 1490).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmilzt  zwischen  48°  und  66*. 
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8'- Nitro -a.4-diaoetoxy-diphenylBttlfld  Ci,H130,NS  =  0,NC,H«SC,H,(0C0- 
GEL)..  B.  Durch  Erhitzen  von  2'-Nitro-2.4-dioiy-diphenytaulfid  mit  Acetanhydrid  und  kons. 
Schwefelsaure  (Zinceb,  Fabb,  A.  881, 87).  —  HeÜgelbe  Tafeln  (aus  Essigsäure).  F:  102—103°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol. 

4'-tfitro  -  8.4  -  diacetoxy-diphenylsulfld  C„H,,OeNS  =  O.NC.HiSC.HjfO  GO- 
CH,),. B.  Durch  Erhitzen  von  4VNitro-2.4-dioxy-diphenylsulfid  mit  Acetanhydrid  und 
Natriumacetat  (Zdtok»,  Lenhardt,  A.  400,  26).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  116°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig. 

[a.4-DiaoBtoxy-phenyl]-[l-ohlor-naphthyl-(8)]-«ulfld  CmHuO^CIS  =  Cl0H,Cl  •  S- 
C,H,iO-  CO  -CH,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  [2.4-DioCT-phenyl]-[l-chlor-naphthyl-(2)]-sulfid 
mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure  (Zincke,  Eismaykr,  B.  81,  766).  —  Nadeln  (aus 
Benzin).    F:  89—84*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Benzin. 

S-  [8.4-Dimethoxy-phenyl]  -thioglykolsäure  C^H^S  =  (CH,  •  OJ^E,  •  S  •  CH,- 
C0,H.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-l-mercapto-benzol  und  ChloressigBäure  in  Kalilauge  (Pollak, 
WiSnebbBbgbb,  M.  86,  1489).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  92—06°. 

1.4-Dioxy2-methylmeroapto-'beMol,  Methyl-[8.6-dioxy-phenyl]  -Bulfld,  Methyl» 
meroapto-hydrochlnonC,HjO,S==(HO),C,H3-SCH,.  B.  Durch  Beduktion  von  2-Methyl- 
meroapto-benzocbinon-(1.4)  oder  von  dem  aus  l-Oxy-3-methylmercapto-4-amino-benzol  und 
verd.  Chromschwefelsaure  entstehenden  Chinhydron  mit  Schwefeldioxyd  (Zinckb,  Müller, 
B.  46, 1781).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  83°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Färbt 
sioh  an  der  Luft  dunkel.  Gibt  beim  Behandeln  mit  FeCls  oder  verd.  Chromsäure  2-Methyl- 
mercapto-benzocbinon-(l  .4). 

[2.6-Dioxy-phenyl]-[naphthyl.(l)]-8ulfon  O^a^Ofi  =  C10HTSO,C,HS(OH),.  B. 
Man  verreibt  20  g  a-NaphthaÜnsulfinsäure  mit  11  g  Chiüon  und  etwas  Wasser  (Hinsberg, 
B.  60,  956).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  208°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig.    Die  Lösung  in  heißer  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  schmutziggrün. 

[8.6  -Dimethoxy  - phenyl]  -  [naphthyl  -  (1)]  -  sulfon  C, aH„0,S  =  C10Hj  •  SO,-  C,Hg(0  • 
CH,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  [2.5-Dioxy-phenyl]-[naphthyl-(l)]-sulfon  mit  Methyljodid 
in  wäßrig-methylalkoholischer  Natronlauge  (Htnsbebg,  JB.  60,  966).  —  Würfelförmige  Kry- 
stalle (aus  Eisessig).  F:  205°.  Destilliert  beim  Erhitzen  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in 
Methanol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig.    Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe. 

[a.6-Dioxy-phenyl]-[naphthyl-(2)]-Bulfön  CURnO^S  =  C^H,  •  SO,  •  CeH,(OH),.  B. 
Duron  Verreiben  äquivalenter  Mengen  von  /?-Naphthahnsiüf  insäure  und  Chinon  bei  Gegenwart 
von  wenig  Wasser  (Hinsbkbo,  B.  60,  965).  —  Prismen  (aus  starker  Essigsäure).  F:  216°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Eisessig.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  wird  beim 
Erwärmen  sohmutziggrün.  Die  gelbe  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  gibt  mit  Kalium- 
ferricyanid  eine  braunrote  Fällung. 

Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-sulfoxyd,  2.6.2'.6'-Tetramethoxy-dipb.enylsulfbxyd 
Ci«HlaOsS  =  [(CH3-0),C,H,l>SO  (g.  1092).  B.  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  der 
MagnesJumverbindung  aus  Bromhydrochinondimethyläther  mit  Thionylchlorid  (Gbioxabd, 
Zorn,  G.  t.  160,  1179).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  124—126°. 

1.4-Diaoetory-a-methylrtiorcapto-benzol,  Methylmeroapto-hydroohüiondiaoetat 
CuH,,04S=CHJ-S'C,H3(OCOCHi),.  B.  Durch  Kochen  von  Methylmercapto-hydrochinon 
mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (ZdmxkS,  Müller,  B.  46,  1781).  —  Nadeln  (aus  Essig- 
säure).   F:  101°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Bis-[6-brom-4-methoxy-9-(4-methoxy-2-äthoiy-phenylsxüfon)-phenyl]-disulrld 

C„H„01J)Br,S4=[CHaO-C,H3(0-C,H,)-SO,CsBiBr(0-CH3)-S-]i-  B.  Durch  Koohen 
von  l-Methoxy-3-[4-methoxy-2-äthoxy-phenylsulfon]-benzol-sulfinsäure-(4)  CH,-0-C,H,(0- 
C^5,)-S0,C,SS(0CH,)S0^  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (Fbiks,  Engelberte,  A. 
407, 217).  —  KjystäUchen  (aus  Xylol).  F :  225°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzin  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  Eisessig,  leicht  in  Xylol.  Löst  sioh  in  konz.  Schwefelsäure  unter  HBr- Ent- 
wicklung mit  roter,  später  blauer  Farbe. 

8.4-Dimeroapto-l-methylmeroapto-beiiBol  C,BLS,  =(HS)^!,Hs-S-CHt.  JB.  Durch 
Koohen  von  l-Methylmeroapto-benzol-disulfonsäure-(2.4)-diohlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Pollak,  Jlf.  86,  1450).  —  Gelbliches,  übelriechendes  öl.  Kp„:  182—184°.  —  Gibt  in 
aJkoholisch-ammoniakalischer  Losung  mit  Wasserstoffperoxyd  einen  hellgelben,  amorphen, 
nahezu  unlöslichen  Niederschlag. 

U8.4-Tris-methylmoToapto-ben»ol  CJauS,  =  C,H,(S-CH,),.  B.  Durch  Behandeln 
von  2.4-Dimeroapto-l-methylmercapto-benzoI  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Pollak, 
M.  86,  1453).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  49-^53°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lönmgsmitteln  außer  Ligroin. 
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l-Methylmeroapto-2.4-biB-[a.4.6-ta7iiiitro-phenylm6roapto]-bon«olCi,H1001,N,Sj= 
CHj-S-CjHjtS-CjH^NO,),],.  B.  Durch  Umsetzen  von  2.4-Dimercapto-l-methylmercapto- 
benzol  mit  Pikrylchlorid  in  alkoh.  Lösung  (Pollak,  M.  36,  1452).  —  Krystalle  mit  2  Mol 
Eisessig  (aus  Eisessig).    F:  228—231°. 

l-Methylmeroapto-2.4-bis-aoetylmercapto-benaol  CuH„0,8j  =  CH3-S-C,Ha(S- 
CO-CH,),.  B.  Durch  Kochen  von  2.4-Dimercapto-l-methylmercapto-benzol  mit  Essirääure- 
anhydrid  und  Kaliumacetat  (Pollak,  M.  36,  1452).  — -  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  62—66°. 

l-Methylmeroapto-2.4-biB-oarboiymethylmeroapto-benzol  C,1H,104SS  =  CH3-S* 
C4Hs(S-CH,'COjH)j.  B.  Durch  Umsetzen  von  2.4-Dimercapto-l-methyfmercapto-benzol 
mit  Chloressigsäure  in  Kalilauge  (Pollak,  M .  36,  1451).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  157° 
bis  160°. 


3.  1.3.S  -Trioxy-benzol,  Phlorogluzin  C,H,03  =  0,11,(011),  (S.J002J.  B.  In 
geringer  Menge  neben  /S.ä-Dioxo-n-oapronsäurechlorid  bei  der  Einw.  von  Malonylchlorid 
auf  Aoeton  in  Gegenwart  von  CaCO,  (Komntnos,  O.  r.  167,  781 ;  Bl.  [4]  28,  452).  Entsteht 
quantitativ  beim  Kochen  von  ß. d-Dioxo-n-capronsäurechlorid  mit  Wasser  und  CaC03  (K.). 

8.  1094,  Z.  4  v.  o.  statt  „Syst.  No.  4865"  lies  „Bd.  VIII,  8.  576". 

Darst.  Man  reduziert  2.4.6-Trinitro-benzoeaäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  kocht  die 
mit  Natronlauge  teilweise  neutralisierte  Beaktionsflüsaigkeit  längere  Zeit  unter  Luftaus- 
schluß; Ausbeute  ca.  50%  der  Theorie  (Organio  Synthpses  9  [New  York  1929],  S.  74). 

Physikalische  Eigenschaften.  Magnetische  Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  9,  181,  812. 
—  Bei  20—25°  lösen  100  g  reines  Pyridin  296  g  Phloroglucin;  100  g  SO'/oiges  wäßr.  Pyridin 
lösen  134  g  (Dehn,  Am.  Soc.  39, 1401 ).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  wäßr.  Lösung :  Peddle, 
Ttxrnbr,  Soc.  99,  690.  Oberflächenspannung  einer  l'/oigen  wäßr.  Lösung:  Berczellkb, 
Bio.  Z.  66,  204.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Phloroglucin  in  Walser:  Calcagni,  ß.  44 II, 
454;  Böeseken,  B.  46,  2616;  B.,  van  Rossem,  R.  30,  404;  in  wäßr.  Borsäure-Losung:  B.; 
B.,  van  R.  Zerstäubungs-Elektrizität  von  Phloroglucin  enthaltenden  Gemischen:  Christian- 
sen, Ann.  Phys.  [4]  51, 546.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in  Wasser  bei  25"  (aus  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet):  k  =  4,5 x  10" w  (Caloagni,  G.  44 II,  454).  Verzögerung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Gegenwart  von  Phloroglucin:  Fischeb,  Bbieger,  Ph.  Ch. 
80,  441  (Kt01-Zersetzung  durch  basische  Ferrichloride);  Mottrett,  Dttfbaisse,  Robin, 
Pottonet,  O.  r.  170,  26;  A.  eh.  [9]  16,  190  (Polymerisation  von  Acrolein). 

Chemisches  Verhalten.  Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  NaOH  in  Gegenwart  von 
Sauerstoff  auf  340°  wird  Wasserstoff  entwickelt  (Boswell,  Dickson,  Am.  Soc.  40,  1786)1). 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbaver,  Nemec, 
J.  fr.  12]  99,  99.  Beim  Kochen  mit  Kaliumnitrit  in  Soda-Lösung  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
ferro-  (oder  ferri-)cyanid  bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  Sauerstoff  entwickeln  sich  Stick- 
oxyde (Baudisce,  jB.  61,  797).  Phloroglucin  übt  beim  Behandeln  mit  Ameisensäure  Phloro- 
glucid  (Cboss,  Bevan,  Soc.  99,  1456).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Methyljodid  und  20°/oiger 
wäßriger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  1.1.3.3.6.6-Hexamethyl-cyclohexantrion-(2.4.6)  und 
1.1.3.3^.6-Pentamethyl-oyolohexantrion-(2.4.6)(HEBZio,EBTHAL,  M.  81,  827).  Beim  Erwärmen 
mit  Äthyl  Jodid  und  20%iger  wäßriger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  erhalt  man  1.1 .3.3.5  Penta- 
athyl-cyclohexantrion-(2.4.6)  und  denÄthylätherdes  1.1.3.3.5-Pentaäthyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)- 
dions-(2.6)  (H.,  E.,  M .  82, 501).  Verhalten  bei  der  Umsetzung  mit  1  Mol  Resorcin  und  Ameisen- 
säure: Ca.,  B.,  Soc.  99,  1456.  Phloroglucin  kondensiert  sich  mit  Acetaldol  in  Gegenwart 
von  wenig  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen  Verbindung  0]0Hi,04,  deren  Triaoetat  ebenfalls 
amorph  ist  (Wenzel,  M.  34,  1923).  Nach  Wenzel  (M.  34,  1915)  fuhrt  die  Kondensation 
von  Phloroglucin  mit  Aldehyden  zu  Gemischen  amorpher  Verbindungen.    (Glycerinaldehyd 

kondensiert  sich mit  Phloroglucin  zu  einer  Verbindung  CuHltO.  (Wohl,  Nettbebg,  B.  88, 

3104);  vgl.  jedoch  W».,  M.  84, 1920,  1937).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Phloro- 
glucin und  l-Arabinose  bezw.  1-Xyloso  in  Gegenwart  von  Salzsäure:  We.,  M.  84,  1943. 
{Vanillin  kondensiert  sich  mit  Phloroglucin  ....  zu  2.4.6.2'.4'.6'.4"-Heptaoxy-3"-methoxy- 
triphenylmethan  (Em,  M .  8, 640);  vgl.  jedoch  We.,  M.  84, 1952).  Bei  der  Einw.  von  rauchen- 
der Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Phlorogluzin  in  überschüssigem  Acetylaceton  entsteht 
außer  6.7-Dioxy-2.4-dmiethyM)er»opyroxoniumchlorid  eine  orangefarbene  Verbindung 
C,7Hl4Os-f  HCl  (Collie,  White,  Soc.  107,  376).  Gibt  mit  Ohinon  in  Äther  +  PetroJäther 
eine  Additionsverbindung  (Siegmund,  J.  pr.  [2]  88,  553).   Phloroglucin  gibt  in  Essigester 

';  Vgl.  8.  74  Anm.  1. 
BBILBTBIN's  Handbuob.    4.  Aufl.    Ei*. -Bd.  VI.  35 
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in  Gegenwart  von  FeCl,  mit  Aoetylchlorid  je  nach  den  Bedingungen  vorwiegend  2.4-Diacetyl- 
phlorogluoin  oder  vorwiegend  2.4.6-Triaoetyl-phlorogluoin  (GfoBCHXJB,  Takbob,  B.  46, 
1237).  Duroh  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  äther.  Losung  von  Phlorogluoin  und 
Aoetonitril  und  nachfolgendes  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  entsteht  Phlor- 
aoetophenon  (Hobsok,  Ja.  48, 1129);  über  analoge,  meist  in  Gegenwart  von  ZnCl,  ausgeführte 
Kondensationen  mit  anderen  Säurenitrilen  vgl.  H.  j  H.f  v.  Zarzeoxx,  JB.  60, 468 ;  E.  FmcKBB, 
Noübi,  C.  1816  ZI,  1026;  B.  60,  617;  Kabber,  Helv.  8,  473.  Phlorogluoin  kondensiert  sich 
mit  Zimtsäurenitril  zu  6.7-Dioxy^pheayl-3.4-dmydTo-cumarin,  mit  Phenylpropiolsfture- 
äthylester  zu  6.7-Dioxy-4-phenyl-eumarin  (F.,  N,  B.  60, 694, 700).  Kinetik  der  Bildung  von 
Phioroglucin-oarbonsäure  ans  Phlorogluoin  und  KHC0S  in  wäßr.  Losung:  Piazza,  Ph.  Oh. 
88,  183\  '  Phlorogluoin  kondensiert  sieh  mit  a-Chlor-acetessigester  in  Gegenwart  von  konz. 
Schwefelsaure  zu  3-(^r-6.7-droxy-4-methyl-oumarin  (Dey,  Soc.  107,  1648).  Aus  Phloro- 
gluoin und  a-Phenyl-acetessiggaureathylester  erhalt  man  6.7-Dioiy-4-methyl-3-phenyl- 
oumarin  (Jacobson,  Ghosh,  Soc.  107,  1066;  vgl-  Bakxb,  Robinson,  8oo.  197,  1982;  B., 
Soe.  187,  2364;  19S7,  2898;  Babqbluni.  O.  66,  947);  analog  reagiert  Phlorogluoin  mitr 
a-Benzyl-aoetessigsäureäthylester  (J.,  Gh.,  Soc.  107,  433;  vgl.  Bakxb,  Soc.  187,  2363)  und 
mit  a-Phenyl-^-benzoyl-propionsaureftthylester  (J.,  Gh.,  Soe.  107,  966;  vgl.  B.,  Soe.  187, 
2354).  Duroh  Kondensation  mit  Benzoaoetodinitril  C.Hj-OONHj-CH.-CN  erhalt  man 
5.7-Dioxy-4-phenyl-onmarin  (Sonn,  B.  61,  823) ;  analog  verlauft  die  Reaktion  mit  4-Methoxy- 
benzoyleesigsäurenitril  (So»»).  Phlorogluoin  gibt  mit  Aoeton-u-a'-dicarbonsäure  in  Gegen- 
wart von  konz.  Schwefelsaure  6.7-Dioxy-cumarin-essigsaure-<4)  (Dkt,  Soe.  107,  1642). 

Biochemische»  Verhalten.  Phlorogluoin  wird  nach  Verfütterung  an  Kaninchen  im  Harn 
als  Phlorogluoin-glucuronsaure  ausgeschieden  (Seba,  H.  90,  258).  —  Über  die  physiologische 
Wirkung  des  Phloroglucins  vgl.  A.  Elunqkb  in  A.  Hxtotbb,  Handbuch  der  experimentellen 
Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  954;  ferner  z.  B.  Harold,  Ndsbenstein,  Roay, 
0. 1911 1,  580.  Phloroglucm  bindet  Hämolysine  (Walbüm,  C.  1910 II,  1486).  Schädigende 
Wirkung  auf  die  Keimung  von  Samen:  Sigmund,  Bio.Z.  88,  345;  Iwanow,  Bio.  Z.  88, 
94;  vgl.  a.  Cambron,  J.  phys.  Chem.  14,  422.  Desinfizierende  Wirkung:  Coopbb,  Biochem.  J. 
7,  177. 

Analytische».  Die  waßr.  Lösung  von  Phlorogluoin  färbt  sich  mit  FeCls  tiefrot;  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  wird  diese  Losung  langsam  bräunlichrot  und  wirkt  dann  stark  redu- 
zierend auf  sodaalkalische  Methylenblau-Losung  (Baudisch,  Bio.  Z.  98,  189).  Die  hellgelbe 
Losung  von  Phlorogluoin  in  sodaalkalischer  KaUumferrocyanid-Losung  färbt  sich  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  tiefrot  (B.,  B.  61,  799).  Die  heiße  wäßrige  Lösung  wird  beim  Schütteln 
mit  wenig  Natronlauge  und  Luft  oder  H,0,  blauviolett  (Sckewkbt,  Bio.  Z.  54,  283).  Jod- 
Kaliumiodid-Lösung  wird  duroh  heiße  wäßrige  Phloroglucin-Lösung  entfärbt;  die  entfärbte 
Losung  wird  auf  Zusatz  von  Natronlauge  hellbraun,  beim  Kochen  hellrot -violett  (Soh.). 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Chloroform  in  Wäßr.  Natronlauge  eine  gelbe,  in  alkoh.  Natronlauge 
eine  orangegelbe  Färbung  (Fobmanrk:,  Knof,  Fr.  69,  295).  Phloroglucm  gibt  mit  einer 
Losung  von  p-Dimethylamino-benzaldehyd  in  500/„iger  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung; 
eine  verdünnte,  Wäßrig-alkoholische  Lösung  von  Phlorogluoin  färbt  sich  mit  dem  Reagens 
sofort  rosa,  dann  rot  und  scheidet  schließlich  einen  roten  Niederschlag  ab;  diese  Reaktion  ist 
sehr  empfindlich  ( Joachtmowitz,  Bio.  Z.  88,  324).  Über  die  beim  Erwärmen  von  Phloro- 
gluoin mit  Pentosen  (bezw.  Pentosanen)  und  Salzsäure  eintretende  Farbreaktion  und  ihre 
Verwendung  zum  Nachweis  von  Pentosen  vgl.  Hptw.  Bd.  I,  8.  868;  A.  W.  van  der  Haas, 
Anleitung  zum  Nachweis,  zur  Trennung  und  Bestimmung  der  reinen  und  aus  Gluoosiden 
usw.  erhaltenen  Monosaccharide  und  Aldehydsauren  [Berlin  1920],  S.  39.  Die  Bildung  eines 
grünsohwarzen  Niederschlages  von  Furfurol-Phlorogluoid  bei  der  Reaktion  zwischen  Phloro- 
gluoin, Furfurol  und  Salzsäure  läßt  sich  zum  Nachweis  von  Phloroglucm  (Sanohez,  Bl. 
|4]  9, 1058)  sowie  zur  gravi  metrischen  Bestimmung  von  Phloroglucm  (VotoCex,  PotmäSh,, 
B.  49,  1186),  Pentosen  (v.d.  Haar,  1.  o.  S.  63;  vgl.  Hptw.  Bd.  I,  8.  858,  863,  873)  und 
Glucoroneäure  (v.  d.Haab,  1.  c.  S.  71;  Hptw.  Bd.  IU,  8.  886)  verwenden.  Spektroskopischer 
Nachweis  von  Phloroglucm  als  Phloroglucinphthalein:  Fobmanek,  Knop,  Fr.  66,  295. 

2CtH,0,-fHBr.  B.  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  Suspension  von  wasserfreiem 
Phlorogluoin  in  Benzol  (Gokbsro,  Com,  A.  876,  237).  —  Verbindung  mit  Kalium- 
acetatOAO.+KCtHiO,.   Rötliche  Krystallkörner  (Wbinland,  Barlochbb,  B.  68,  149). 

Umwandlung tprodukte  de»  Phlorogluoin»  von  unbekannter  Konstitution. 

Phlorogluoid  CuHmO,  —  CjAtOH),  (8.  1099).  B.  Bei  Einw.  von  Ameisensäure 
auf  Phtorogracin  (Crom,  BeVan,  See.  88,  1466). 

Verbindung  CmH,,0,  (8. 1100)  von  Wohl,  Nhubkbg,  B.  88,  3104.  Zur  Zusammen- 
setzung vgl.  Wenzel,  M.  84,  1920   1937. 
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»Funktionelle  Derivate  des  Pkloroglucins. 

1.8-Dioxy-6-methoxy-benaol,  PhlorogluoinmonomethylätheT  C7H803=(HO),C.Bv 
O-CrL,  (8. 1101).  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  1-Xylose  eine  Verbindung  C1,H,,0,(T) 
(amorph;  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol  and  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Chloro- 
form und  Petroläther)  (Wenzel,  M.  34,  1951).  Durch  Kondensation  mit  Buttersäurenitril 
durch  Chlorwasserstoff  und  ZnCl,  in  äther.  Lösung  und  Kochen  des  entstandenen  Ketimids 
mit  Wasser  entstehen  nebeneinander  Phlorbutyrophenon-4-  und  6-methyläther  (Kakrxr, 
Helv.  2,  478);  bei  der  analogen  Reaktion  mit  Benzonitril  entsteht  nur  2.4-Diory-6-methoxy- 
benzophenon  (K.,  Helv.  S,  488). 

1.3.6 -Trimethoxy-benaol,  Phloroglucintrimethylather  C,H,,Os  =  C«Hj{0-CH3)3 
(8.  1101).  B.  Aus  Phloroglucindimethyläther  durch  Behandeln  mit  Methyl  Jodid  in  wäßr. 
Kalilauge  (Herzig,  Ebthal,  lt.  39, 498)  oder  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (Mauthner, 
J.  pr.  [2]  87,  408).  —  F:  54—55°  (H.,  E.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  in  Eis- 
essig und  folgender  Umsetzung  mit  wäßr.  Perchlor-  0*CH.       O-CH 

saure  -  Lösung  die   Verbindung  der   nebenstehenden  - *        fm 

Formel  (Syst.No.  1870)  (K.  H.  Mkykb,  Billboth,  B.  CH30<       >N(0):<      > :  0<p£? 
62,  1488).  —  Phloroglucintrimethylather  liefert  mit  N — ^  ^%i 

Bromacetylbromid  in  CS,  in  Gegenwart  von  A1C1S  0-CH3       OCH3 

ein  Gemisch  von  tu-Chlor-  und  <u-Brom-2-oxy-4.6-dimethory-acetophenon  (Dumont,  Taubob, 
B.  43, 1969;  vgl.  Fbeudenberq,  Fikektscheb,  Härder,  A.  441, 160, 169).  Gibt  mit  Benzol- 
diazoniumchlorid  in  Eisessig  2-Benzolazo-phloroglucintrimethyläther  (K.  H.  Meyer,  Len- 
hardt,  A.  398,  76);  reagiert  analog  mit  p-Nitro-benzoldiazoniumhydroxyd  (M.,  L.). 
8.  1103,  Zeile  22  v.  o.  statt  „l-MeÜioxy-3.5-diäthoxy-phloroglucin"   lies  „1-Methoxy- 

8.6-diäthoxy-benzol". 

Phloroglucindiaoetat  C10H,0O,,  =  HO-Cj^O-CO-CH,),.  B.  Durch  Erhitzen  von 
4  g  wasserfreiem  Phloroglucin  mit  2  g  geschmolzenem,  etwas  wasserhaltigem  Natriumacetat 
und  6  g  Essigsäureanhydrid  (Heller,  B.  46,  421,  2390  Anm.).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  104".  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Eisessig  in  der  Kälte  sowie  in  heißem  Benzol, 
sehr  wenig  löslich  in  Ligrom.  —  Gibt  in  Alkohol  mit  FeCI3  eine  violettrote  Färbung. 

Phloroglucintriacetat  CuHuO,  =  C„H3(OCOCH3)3  (S.  1104).  B.  Aus  Phloro- 
glucin durch  Erhitzen  mit  1  Tl.  geschmolzenem  Natriumacetat  und  5  Tln.  Essigsäureanhydrid 
(Heller,  B.  46,  421). 

Phloroglucin  -  O.O.O  -  tricarbonsäure  -  trimethyleater ,  Phloroglucin  -  trikohlen- 
säure-trimethylester  C„HltOg  =  C,H3(OCO,CH3)3.  B.  Durch  Schütteln  von  Phloro- 
glucin mit  Chlorameisensäuremethylester  in  Natronlauge  (E.  Fischer,  A.  371,  304;  vgl. 
Freitdenberg,  B.  63, 1425).  —  Prismen  (aus  Aceton  +  Wasser).  F:  99 — 100°  (korr.).  Leicht 
loslich  in  Benzol,  Alkohol,  Essigester  in  der  Wärme,  sowie  in  Aceton  und  Chloroform,  ziemlich 
löslich  in  Äther,  schwer  in  Wasser  und  Petroläther. 

Substitutionsprodukte  des  Pkloroglucins. 

Triohlorphlorogluoin-dimethyläther  CjH,03Cl8  =  HOC»Cl3(0-CH,)t. 
8.  1104,  Z.  26  v.  u.  statt  „2.4.5.5"  lies  „2.4.6.6". 

Dibromphlorogluoin  C.IL.OjBr,  =  C,HBr,(OH)3.  B.  Durch  Behandeln  von  Phloro- 
gluoincarbons&ure  oder  Phloroglucin  mit  wenig  Brom  in  Eisessig-Lösung  (v.  Heumelmayb, 
M.  82,  778).  —  Nadeln  mit  5*/,  Mol  ILO  (aus  heißem  Wasser).  F:  171—172°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Aceton,  löslich  in 
heißem  Benzol.  Löst  sieh  mit  orangegelber  Farbe  in  Sodalösung  und  Ammoniak.  Färbt 
sieh  mit  siedender  Kalilauge  erst  blauviolett,  später  rotgelb. 

Dibromphloroglucin-triacotat  Cj»HjoO,Br,  =  C,HBr»(0-CO-CH,),.  B.  Aus  Dibrom- 
phlorogluoin durch  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (v.  Hemmelmayb,  M. 
82,  778).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  128—129°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol. 

Trlbromphloroglnoin  C,H.O,Br,  =  C.BrJOH),  (8.  1105).  B.  Durch  Erhitzen  von 
24.6-Triaoetyl-phloroglucin  mit  Brom  in  Chloroform-Lösung  auf  100°  im  geschlossenen  Rohr 

S illxb,  B.  46,  425).  Durch  Bromieren  von  2.4-Diacetyl-phloroglucin  in  Chloroform-Lösung 
gewöhnlicher  Temperatur  (H.). 

JodpMorogluointrimethyläther  CAiO,I  =  C,HtI(0-CH3)s.  B.  Aus  Phloroglucin- 
trimethylather durch  Behandeln  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  alkoh.  Losung  (Kaüjt- 
MAjrar,  KIK8EB,  B.  48,  3792  Anm.).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  121°. 

Nitrophloroglucin  C,H,0»N  =  OfNC,H,(OH),  (8.  1106).  B.  Aus  Lokansäure 
(Syst.  No.  4776)  und  verd.  Salpetersäure  (Rüdiger,  Ar.  262,  180).  Man  erwärmt  eine  konz. 

35* 
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Lösung  von  Phlorogluein  in  verd.  Salpetersäure  wahrend  3  Stdn.  auf  80*  (R.).  —  Rubinrot«, 
aromatisch  riechend  Kiystalle  mit  1  MolHjCHaua  Wasser).  F:  189— 191*.  Sohmilxt  wasser- 
frei bei  205*.  —  Gibt  bei  der  Redaktion  mit  Zink  und  Salzsäure  Aminophloroglaom  (Lkucbb, 
Täbodobxsot,  &  48,  1247). 

Sehwefelanalogon  de»  Phlorogluein»  und  »eine  Derivate. 

LS-B-Trimeroapto-benaol,  Trfthlophlorogluoin  CAS,  -  0,H^SH),  (8.  1107). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Eisessig  Ben»T-tri«ulfon»»ure-(1.8.5)-triolilorid  (Pollax, 
Tdoakoviö,  Jf.  81,  705). 

TrittüopWorogluoin-B.8.S-tri©ssi*sÄur«  C„H„OA  «CBUSCHtCOtH),.  B.  Abs 
Trithiophlorögluoin  und  Chloressigsaure  in  Kalilauge  (Pollak,  Tuoakovio,  Jf.  81,  706). 
—  Nadeln.  F:  179—180°.  Leioht  löslich  in  heifiem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Eisessig, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Tri&thylMtar  OuHmO.S;  =  CtH,(S-CH1-CO»-C1Hll)»-  I«*  bei  Zimmertemperatur 
flflMig  (Pollax,  Tuoaxoviö,  m.  81,  706). 

8  -  Ohlor  -  1.8.6  -  trimeroapto  -  benaol,  Chlor  -  trltbiophlorofluoin  0,5,018,  «■ 
CJ5,C1(SH),.  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Chlor-benzol-trisulfonaaure-(1.3.5)-triohlorid  mit 
Zinn  und  Salzsaure  (Pollax,  v.  Ftkdlkb,  Roth,  M.  89,  198).  —  Krystalle  (aus  Benaol 
+  Ligroin).  F:  64—67*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligrein  und  Benzol.  —  Wird  leioht 
oxydiert. 

2-Clüor-1.8.8-triB-metbylmeroapto-benzoI,  Chlor-trlthiophlorogluain-triinethyl- 
ather  CVHUC)8,  =  CJLjClfS-CH,),.  B.  Durch  Behandeln  von  Chlor-trithiophlorogluoin 
mit  Dimethylsuifat  in  Kalilauge  (Pollax,  v.  Fiedler,  Roth,  M .  80,  199).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  92—94*.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

Cnlor-trlthiophlorogluoln-8.8.8-trieasicaaure  C,,HyO,C18,  =  C,H,C1<S-CBY COgH),. 
B.  Aus  Chlor-trithiophloroglucin  und  Chloresaigsaure  in  Kalilauge  (Pollak,  t.  FiEDLKa, 
Roth,  M.  89,  199).  —  Nadeln  (aus  Wasser),    f :  199—200*. 

2-Nltro-1.3.B-tris-met±Lylnieroapto-benzol,  Nitro-tritbiophlorogluoin-triniethyl- 
Äther  C^1101NS,  =  01N-C,H,(8CH,),.  B.  Aus  Trithiophloroglucintrimethylather  durch 
Behandeln  mit  Salpetersaure  (D :  1,4)  in  Eisessig  (Pollax,  Tüoaxotio,  M.  81;  707).  —  Dunkel' 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  rot  und  schmilzt  bei  148—160*.  Leioht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Äther  und  Petrolather.  Färbt 
sich  mit  konz.  Schwefelsaure  grünlich  bis  blau. 


Trioxy-Verbindungen  C^580; 


»• 


1.  2.3.4-THoxy -toluol,  4- Methyl -pyrogallol  C,H80,  =  CH,-C,H,(0H)»-  B. 
Aus  Pyrogallolaldehyd  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Majima, 
Okazaki,  B.  49,  1492).  —  Nadeln.   F:  140—141*. 

2.  2.3.&-Trioxy-toluol,  6-Methyt-oacyhydrochinon  C,H80,  =  CH,C,H,(OH),. 
2.5-Dioxy-8-methoxy-toluol  CgH10O,  =  CHsC,H,(OH),OCH,  (8.  1108).   (Durch 

Reduktion  des  6-Methoxy-toluohinons1) B.  86,  894);  vgl.  Majima,  Okazaki,  B.  49, 

1490). 

6-Oxy-a.a-dimethoxy-toluol  CpHuO,  =  CHJ-C,H,(OH)(0-CHi)1.  B.  Durch  Kochen 
von  diazotiertem  5-Amino-2.3-dimethoxy-toluol  mit  verd.  Schwefelsaure  (Majima,  Okazaki, 
B.  49, 1491).  —  Platten  (aus  Benzol).  F:  140—141*.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  PbO,  und 
verd.  Schwefelsaure  6-Methoxy-toluchinon1). 

4-Ohlor-a.&6-trloxy-toluol  C,H7OjCl  =CH,-C,HC1(0H),.  B.  Beim  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  in  eine  Suspension  von  6-Chlor-6-oxy-toluchinon^)  in  Wasser  (Hknbxch,  Tatj- 
Mbt,  Bibxkkb,  B.  46,  309).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  137,6*.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Löslich  in  konz. 
Schwefelsaure.    Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  grün  und  wird  ander  Luft  rot. 

3.  2.3.6-Triooey-toluol,  3-Methyl-oxyhydrochinon  C,H,0,  «=  CBVCA(0H),. 
&e-Dioxy-a-methoxy-toluol  CsHwO,  =  CH,-C.Ht(OH)|'0-CHt.    B.    Man  oxydiert 

S-Amino-2-methoxy-toluol  mit  verd.  Chromsohwefelsaure  und  reduziert  das  entstandene 
Chinon  mit  Schwefeldioxyd  in  Wasser  (Majima,  Okazaki,  B.  49.  1490).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).    F:  117—118*. 

6-Chlor-a.S.e-trioxy-toluol  0.^0,01  —  CHg-C^HClfOH),.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  konz.  Salzsäure  enthaltende  Losung  von  6-Chlor-6-amino-2.3-dioxy-toluol  in 

')  BuiSeruDg  des  Tolnehlnoos:  (CHi)*C,Ht(:0)t'-\ 
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Eisessig  und  Behandeln,  des  Reaktionsproduktes  in  Alkohol  mit  Zinnchlorür-Lösung  (Zinükjb, 
Ä.  417,  230).  Durch  Reduktion  von  1.4.4.6.5-PentacUor-l-methyl-cyck>hexantrion-(2.3.6) 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Z.,  Schübmann,  A.  417,  246).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F: 
176°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  heißem  Wasser,  schwer  in  Benzol.  Die 
gelbe  Losung  in  Alkalien  wird  rasch  dunkler.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
o-Chlor-3-ojy-toluohinon1)  (?). 

6-Chlor-8,3.6-triaoetoxy-toluol    C1?H„0,C1  =  CH,-C,HCl(0-CO-CHa)a.      B.     Aus 

6-ChJor-2.3.6-trioüry-toluol  durch  Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  konz.   Schwefelsaure 

(ZrjrcKX,  A.  417,  231;  Z.,  Schürmanh,  A.  417,  246).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol  oder 

Essigsaure).    F:  97°.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

4.    H.ä.li-Trioxy-toluol,  Ö-Methyl-oxyhydrochinon  C,Hs03  =  CH,-0,H,(OH)a. 

8.B-IMoxy-4-methoxy-toluolC8H100,  =  CH,-C«Ht(OH)1-O-CH,.  B.  Durch  Einleiten 
von  Schwefeldioxyd  in  die  w&ßr.  Suspension  von  ö-Methoxy-toluchinon1)  (Lott,  Perkin, 
Robtnsok,  Soe.  07, 1137).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  124*.  Löslich  in  organischen  Flüssig- 
keiten und  in  heißem  Wasser.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  FeCla  das  Ausgangsmaterial  zurück. 

2.4.5-Trimethoxy-toruol  CjoHM0,  =  CHa-CaH,(0-CHa),.  B.  Durch  Schütteln  von 
2.6-Dioxy-4-methoxy-toluol  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  bei  — 10°  (Lttit,  Perken, 
Robinson,  8oc.  87, 1137).  —  Blattchen  (aus  verd.  Methanol).  F:  66°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol  und  Petroläther.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Asaronsäure. 

S.6-Dichlor-2.4.5-trioxy-toluol  C,H,0SC1,  =  CHa -0,01,(011),  (vgl.  8.  1109)*).  B. 
Durch  Reduktion  von  1.3.3.6.6-Pentachlor-l-methyl-oyolohexantrion-(2.4.5)  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  (Zisckr,  Schürmaito,  A.  417,  260).  —  Weiße,  leicht  rötlich  werdende  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  heißem  Wasser,  schwer 
in  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  3.6-Dichlor-ö-oxy-toluchinon1)-  — 
Die  farblose  Lösung  in  Alkalien  oder  Sodalösung  wird  bald  gelbgrün  und  schließlich  violett. 

8.6-I>iohlor-2.4.5-triaoetoxy-toluol  CuHmOiiC),  =  CH„- C6C1,(0 -CO- CH.)..  B.  Aus 
3.6-Dichlor-2.4.6-trioxy-toluol  durch  Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure 
(Zthgkx,  Schürmann,  A.  417,  260).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).  F:  151°.  Ziemlich  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

6.  2.4.6  -  Trioxy  -  toluol,  Methylphlorogluein  C,HBOa  =  CH,  ■  C,H,(OH), 
(8. 1109) .  B.  Durch  längeres  Kochen  von  saTzsaurem  2.4.6-Triamino-l  -methyl-3-tert.  -butyl- 
benzol  mit  Wasser  bei  gleichzeitigem  Durchleiten  von  CO,  (Herzig,  Wenzel,  M .  87,  673). 
{Durch  Spaltung  von  Methylendiphloroglucin  ....  (Boehm,  A.  829,  272);  vgl.  Karrer, 
Hdv.  2,  476).  —  Krystalle  mit  3H,0  (aus  Eisessig  +  Xylol).  F:  213—215°  (H.,  W.).  — 
Gibt  bei  der  Kondensation  mit  Buttersaurenitril  in  Äther  durch  Chlorwasserstoff  und  ZnCl, 
ein  Ketimid,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  2-Methyl-4-butyryl-phloroglucin  liefert  (K.). 
8. 1109,  Z.  18  v.  u.  statt  „CtiHIKf>u  (Syst.  No.4865)"  lies  „C^HJ)^  (Bd.  VIII,  8.  576)". 

2.8-Dioxy -4-methoxy -toluol  C,H„Oa=CHs  •  C,H,(  0H),  ■  O  ■  CHa  (8. 1110) .  Gibt  bei  der 
Kondensation  mit  Buttersaurenitril  ein  Ketimid,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  2-Methyl- 
4-butyryl-phloroglucin-5-methyläther  liefert  (Kasbek,  Hdv.  2,  480). 

2.4.8-Triaoetoxy-toluol  C,,HuO,  =  CHaCaH,(OCOCHa)a  (8.  Uli).  B.  Durch 
Erhitzen  von  Methylphlorogluein  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Herzig, 
Wenzel,  M.  87,  575).  —  F:  76°  (einmal  wurde  ein  Präparat  vom  Schmelzpunkt  54 — 56" 
erhalten). 

2.4.e-Trüneroapto-toluol,  Methyl-trithiophlorogluoin  C7H8S„  =  CH3C,H,(SH),. 
B.  Durch  Reduktion  von  Toluol-trisulfonsäure-(2.4.6)-trichlorid  mit  Zinn  und  konz.  Salz- 
säure (Pollax,  Tücakoviö,  M.  81,  697).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  49—53°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  ziemlich  in  Alkohol,  CS,  und  Chloroform,  schwer  in  Äther.  Löslich  in  Alkalien.  — 
Luftsauerstoff  und  Oxydationsmittel  oxydieren  leicht  zu  höherschmelzenden  Produkten. 
Gibt  mit  Bleiaoetat  einen  gelben  Niederschlag,  der  schnell  rot  wird.  Liefert  in  heißem  Eisessig 
beim  Einleiten  von  Chlor  das  Ausgangsmaterial  zurück. 

2.4.8  -  Tri«  -  mothylmeroapto  -  toluol,  Methyl  -  trithiophloroghioin  -  trimethyläther 
C10HMS1  =  CHa-C,H,(S-CHa)a.  B.  Durch  Behandeln  von  Methyl-trithiophloroglucin  mit 
Diazomethan  in  Äther  oder  mit  Methyljodid  und  methylalkoholischer  Kalilauge  (Pollax, 
Tücaxovic,  M.  81,  701).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  61—63°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Eisessig,  Chloroform  und  Benzol.  —  Gibt  in  Eisessig-Lösung  mit  Salpetersäure  je  nach 
den  Bedingungen  eso-Nitro-methyltrithiophloroglucin-trimethyläther,  ein  Monosulfoxyd  dieser 
Verbindung  oder  ein  bei  236—237°  schmelzendes  Produkt. 

>)  Bezifferung  des  Tolnchinoni:  (CH,)«C,H,(:  0),M. 

*)  Die  Besiehung  so  der  gleichnamigen  Verbindung  im  Hptw.  ist  anklar;  es  ist  nicht  ganz 
•nagecehlossen,  daß  unverändertes  Aoagangsmaterial  vorgelegen  hat. 
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2.4.6  -  Tria  -  aoetylmeroapto  •  toluol,  Methyl  -  trithiophlorogluoin  -  triavoetat 
ci«HmO,S,  =  CH,-C,H,(8-CO-CH*),.  B.  Durch  Koehen  von  Methyl-trfthiophloioglucin 
mit  Essigs&vureanhydnd  und  Natriumacetat  (Poixak,  Tüoaxoviö,  M.  81,  099).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  03 — 95°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslioh  in  Chloroform,  Eisessig, 
Benzol  und  Äther. 

Uilauge 

löslich 

in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther,  sohwer  in  kaltem  Wasser. 

Triäthylester  Ct.Hj.O.S,  =  C%CfHl(SCH,CO,-CA>»-  Krystalle  (aus  Chloro- 
form -f  Petroläther  bei  ca.  —70°).   F:  30—35°  (Pollax,  Tüoaxoviö,  M.  81,  701). 

8-mtro-S.4.8-triB-methylmeroapto-toluol,  eso-Nitro-methyltrithiopblorogluoin- 
trimethyl&ther  CJjoHj.O.NS,  ==  CRt>C,H(NO,)(S-CHI)s.  B.  Aus  Methyl-trithiophloro- 
glucin-trimethyl&ther  und  konz.  Salpetersaure  in  Eisessig-Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (Pollax,  Tüoaxoviö,  M.  81,  703).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  P:  84—87°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Petrol&ther  und  Chloroform.  —  Löst  sich  mit  blauer 
Farbe  in  konz.  Schwefelsaure. 

Monosulfoxyd  des  eaO'Kltro-metbyltritbiophlorogluoin-trimethyläthers 
C,A,0,NS,  =  CH.-C,H(NO,)<S-CH»)i-SO-CH1.  B.  Durch  Behandeln  von  Methyl-trithio- 
phloroglucin-trimethylätber  in  Eisessig-Lösung  mit  konz.  Salpetersaure  in  der  W&nne  oder 
mit  rauchender  Salpetersaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pollak,  Tüoaxoviö,  M.  81, 
703).  —  Gelbe  Nadelchen  (aus  Alkohol).  F:  178,6—179,5°.  Leioht  löslioh  in  Alkohol,  Eisessig, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Äther  und  Petroläther.  Löslioh  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  violetter  Farbe. 

6.  3.4.5-THoxy -toluol,  6-Methyl-pyrogallol  C,H80,  =  CH,C,H,(OH)3. 
4-Oxy-3.ö-dimethoxy-toluol  C^uO,  =  (3H,-C,H,(OH)(OCH,),  (8.  1112).     V.  und 

B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Holzteile  von  Unikuri-Nüssen  (von  Attalea 
excelsa)  (Fbank,  Gkädinqeb,  C.  19111,  401).  —  Kp:  265«. 

7.  2.3-Dioxy-bemylalkohol  C,H903  =  HOCH.-C.HsfOH),. 
2.8-Dimethoxy-benzylalkohol  C,H,»Os  =  HO-CH.-C.^O-CH,),.    B.    Aus  2.3-Di- 

methoxy-benzaldehyd  durch  Hydrieren  in  Essigester  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Kauf- 
mann, Mülle»,  B.  Bl,  123),  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  verd.  Alkohol  (Pebxin, 
Robinson,  Soc.  105,  2384)  oder  durch  Behandeln  mit  20°/0iger  Kalilauge  bei  Siedetemperatur 
(P.,  R.)  bezw.  mit  alkoh.  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  (Dottetteatj,  Bl.  [4]  11,  »52).  — 
Vierkantige  Säulen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  50°  (K.,  M.),  48°  (D.),  46—48»  (F.,  R).  Kpm: 
257— 258°  (D.).  —  Das  Phenyluwrthan  schmilzt  bei  94°  (D). 

2.3-Dimethoiy-benzylacetat  0,^,404  =  CH,-CO-0-CH,-C,Ha(OCH8),.  B.  Durch 
Kochen  von  2.3-Dimethoxy-benzylalkohol  (Dottetteatj,  Bl.  [4]  11, 653)  oder  Dimethyl-[2.3-di- 
methoxy-benzyl]-amin  mit  Essigsäureanhydrid  (D.;  Totbueau,  Ftthbeb,  Bl.  [4]  16, 171).  — 
Kp,,0:  278—280°  (T.,  F.);  Kp,,^:  278—279°;  Kpu:  158—160°  (D).    D°:  1,1621  (D.). 

8.  2.4-IMoxy-ben*ylalkohol  C,H8Oa  =  HO-CH,-C,H,(OH),. 
2.4-Dimethoxy-benzylalkohol   C,H„0,  =  HOCH«-C,H,(OCH,)t.     B.    Duroh   Er- 
hitzen  von  2.4-Dimethoxy-benzaldehyd   mit   alkoh.    Kalilauge   (Jacobs,   HeidIlbebgsb, 
J.  biol.  Chem.  20,  678).  —  Kp10:  177—179°.   Löslich  in  heißem  Wasser.  —  Löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe. 

9.  3.4-Dioxy-benzylalkahol  C7H„03  =  HO-CH,-C6Hs(OH)t. 
4-Oxy-3-metboxy-benaylalkob.ol,  Vanülylalkohol  C8H„0,  =  H0CHt-C,HJ0H)- 

O  CHa  (8.  1113).  B.  Durch  Hydrieren  von  Vanillin  in  Methanol,  Alkohol  oder  Äthylacetat 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Vavon,  G.  r.  164,  360;  A.  eh.  [9]  1,  159).  —  Monoklin 
(DtnrotTB,  G.  1918 II,  1036).    F:  115°  (V.). 

3.4-Dimethoxy-bensylalkohol,  Veratrylalkohol  0^,0,  =  HO-CH,-C,H,(0-CH,), 
(8.  1113).  B.  Aus  3.4-Dimethoxy-benzaldehyd  durch  Hydrieren  in  Methanol  oder  Alkohol 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Vavon,  C.  r.  164,  360;  A.  eh.  [9]  1,  162)  oder  durch  Be- 
handeln mit  alkoh.  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  (TnmewKAtT,  Bl.  [4]  8,  929).  —  Kp,.: 
172°  (V.);  KpM:  169°  (T.).  5»:  1,180  (T.);  Dif:  1,179  (V.).  ng:  1.565  (V.).  —  Gibt  beim  Er- 
wärmen m  Eisessig  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  2.3.6.7-Tetramethoxy-9.10-di- 
hydro-anthracen  (Robinson,  Soc.  107,  270).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  118°  (T.). 

8-Methoxy-4-athoxy-ben«ylalkohol  CjjHyO,  =  HOCH,-CA(OCHJ)-0-CJl,.  B. 
Aus  3-Methoxy-4-äthoxy-benzaldehyd  duroh  Hydrieren  in  Äthylaoetat  in  Gegenwart  von 
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Platinsohwarz  (Vavon,  C.  r.  164,  360;  A.  eh.  [9]  1, 163)  oder  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge (Jacobs,  Heidelbebgek,  J.  biol.  Chem.  20,  680).  —  Nadeln  (auB  Alkohol).  F:  56—57° 
(V.).    Kp„:  185—187°  (J.,  H.).    Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Essigester  und  Benzol  (V.). 

8-Methoxy-4-aoetoxy-benzylalkohol  C,JELltOt  =  H0-0H,C.Ha(0-CH,)O-CO-CH3. 
B.  Durch  Hydrieren  von  Vanillinacetat  in  Alkohol,  Äther  oder  Ätbylacetat  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  (Vavon,  O.  r.  164,  360;  A.  eh.  [9]  1,  163).  —  Tetragonale  Bipyramiden 
(Domora,  G.  1918  n,  1036).    F:  51°  (V.).    Kp13:  194—196°  (V.). 

8.4-Dimethoxy-benaylaoetat  C^H^O,  =  CH3-CO-0-CH,-C,H3(OCH3),.  B.  Durch 
Kochen  von  Dimethyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]-amin  mit  Essigsäureanhydrid  (TtffEneau, 
Führer,  Bl.  [4]  15,  171).  —  Viscose  Flüssigkeit.  Kp13:  170—175°  (T.,  Bl.  [4]  9,  930);  Kp.,: 
170°  (Vavon,  C.r.  154,  360;  A.  eh.  [9]  1,  162).    Dl':  1,157  (V.).    ni,':  1,5245  (V.). 

3-Methoxy-4-äthoxy-bensylaoetat  C^rL-O,  =  aaVCOOOT,C,H.(OCHa)-0- 
CA-    F:  22— 23°  (Vavon,  C.  r.  164,  360).    Kpis:  170— 173°  (V.). 

3-Methoxy-4-aoetoxy-benzylaoetat  C^H^Os  =  CH,-CO-O-CH,C,H3(OCH3)0- 
CO-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Vanillylalkohol  mit  Acetanhydrid  (Vavon,  A.  eh.  [9]  1, 
160).  —  Monokline  Tafeln  (aus  Benzol  -f  Ligroin)  (V.;  DTrramrR,  C.  1918  II,  1036).  F:  48° 
(V.).   Kp18:  185°  (V.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin  (V.). 

S-Methoxy-4-äthoxy-benzylallophanat  Ci,H,a06N,  =  H,N-CONHCOOCHa- 
CeHs^O-CH^-O-CtHt.  F:  173°  (Behal,  Bl.  [4]  26,  479).  Löslichkeit  bei  17°:  0,039  g  in 
100  cm»  Alkohol,  0,014  g  in  100  cm»  Äther. 

5-Brom-S.4-dimethoxy-benBylalkob.ol  C.HnOsBr  =  HO-CH,C,H,Br(0-CHs)1.  B. 
Neben  anderen  Produkten  hei  der  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  5-Brom- 
veratrumaldehyd  (Psohorr,  A.  391,  32).  —  öl.    Kplt:  190°  (korr.). 

6-Brom-8.4-dimethoxy-benzylalkob.ol  C,HnOsBr  =  HOCHsCsH,Br(OCH3)s.  B. 
Durch  Erhitzen  von  6-Brom-veratrumaIdehyd  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Pschobb, 
A.  391,  33).  —  Sternchen  (aus  Alkohol).    F:  88—91°. 

2-Nitoo-3.4-dimetb.oxy-benzylalkob.ol  CjHuOjN  =  HOCH,-C6H,(NO,)(0-CH,),.  B. 
Beim  Behandeln  von  2-Nitro-veratrumaldehyd  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kay,  Pictet,  Sog. 
103,  951 ;  Jaoobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chem.  20,  679).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Äther  + 
Petroläther).  F:  68 — 69° (K.,  P.).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrol- 
äther  (K.,  P.).  — •  Gibt  mit  PC1(  in  Benzol  (K.,  P.)  oder  beim  Kochen  mit  konz.  Salz- 
säure ( J.,  H.)  l1-Chlor-2-nitro-3.4-dimethoxy-toluol. 

Methyl  -  [5  -  brora  -  6  -  nitro  -  8.4  -  dimethoxy  -  benzyl]  -  äther  (^„H]  s06NBr  ==  CH3  ■ 
OCH,-C6HBr(N02)(OCHs)s.  B.  Man  setzt  5-Brom-3.4-dimethoiy-benzylalkohol  nach- 
einander mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  und  mit  methylalkoholischer  Natriummethylat- 
Lösung  um  und  nitriert  das  entstandene  Beaktionsprodukt  (Jones,  Robinson,  Sog.  111, 
922).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  115°. 

2.5  -  Dibrom  -  4  -  oxy  -  8  -  methylmercapto  -  benaylalkohol  C8H80,Br,S  =  HO  -  CH,  ■ 
CaHBra(OH)-SCH3.  B.  Durch  Behandeln  von  2.5.11-Tribrom-4-oxy-3-methylmercapto- 
toluol  mit  wäßr.  Aceton  (Zincke,  Frohnebero,  Kämpf,  A.  381,  39).  —  Blattchen  (auB  Benzol). 
F:  126—126°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Methanol  und  heißem  Benzol,  schwer  in  Benzin. 
Leicht  löslich  in  Sodalösung  und  Alkalien. 

Metbyl-t2.6-dibrom-4-oxy-S-methylmeroapto-benayl]-äther  C8H100,BrsS  =  CH3> 
O-CHj-CjHBrjjOH)-  SCH3.  B.  Durch  Kochen  von  2.5.11-Tribrom-4-oxy-3-methylmercapto- 
toluol  mit  Methanol  (ZrNCKE,  Frohneberg,  Kempf,  A.  881,  39).  —  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  81 — 82°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Benzin.  Löslich 
in  Sodalösung  und  Alkalien.  — •  Gibt  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  Methyl-[2.5-di- 
brom-3-nitro-4-oxy-benzyl]-ather. 

2.6-Dibrom-4-oxy-8-methylmeroapto-benBylaoetat  Cj0Hi0O,Br,S  =  CH3COO- 
CH,C,HBr,(OH)-SCH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Zincke,  Fbohnebebo,  Kempf,  A.  381, 
40.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  2.5.11-Tribrom-4-oxy-3-methylmercapto-toluol  mit  Eis- 
essig und  Natriumacetat  (Z.,  F.,  K.).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  137°.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  heißem  Eisessig.  Unlöslich  in  Sodalösung,  löslich  in  Alkalien  unter  Zersetzung 
und  vorübergehender  Grünfärbung.  —  Färbt  sich  mit  Sodalösung  langsam  bläulichgrun. 

2.6-Dibrom-4-ao«toxy-8-methylmeroapto-benaylacetat  Cj-HjjOjBrjS  =  CH3CO- 
O-CHj-CHBrjtS-CHjJ-O-CO-CHj.  B.  Durch  Kochen  von  2.5.11-Tribrom4-oxy-3-methyl- 
mercapto-toluol  oder  von  2.5-Dibrom-4-oxy-3-methylmercapto-benzylacetat  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  (Zincke,  Fbohnebebo,  Kempf,  A.  881,  41).  —  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  131°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 
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3.  Trioxy-Verbindiingen  C»H10O,. 

1.  9.3.4-  Trioxy -1- äthyl- benaol,  4  -  Äthyl  - pyroaallol  C,Hj0O,  =  C,H6' 
C,HjOH),.  B.  Durch  Reduktion  von  Gallaoetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
saure  (CÜmmkhskk,  JB.  47,  57).  —  Platten  (aus  Chloroform)  oder  Blattchen  (durch  Subli- 
mieren).  F:  106°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  siedendem  Chloroform, 
schwer  in  kaltem  Chloroform.  —  Alkalische  Lösungen  oxydieren  sich  an  der  Luft  unter  Dunkel- 
farbung.  —  Gibt  mit  FeCl,  in  w&Br.  Losung  eine  tiefblaue,  unbeständige  Färbung. 

2.  9.4.9-Trioxy-l-äthyl-benxol,  Äthyl -phloroglucin  C,HI0O,  =  CA' 
CH^OH),. 

2.4.6  -  Trünethoxy  - 1  -  athyl  -  benaol  CuHj.O,  =  C,Hf  ■  C,H,(0  •  CH,),.  B.  Durch 
Reduktion  von  2.4.6-Triinethoxy-aoetophenon  mit  amalganuertem  Zink  und  Salzsaure 
(Ryan,  Wauh,  Proe.  Boy.  Dubün  Soc.  1916,  118;  Chem.  Abstr.  1916,  2210).  —  Krystalle. 
F:  29—80°.  —  Gibt  mit  3.4-Dimethoxy-benzoesaurochlorid  in  CS,  in  Gegenwart  von  A1C1, 
2.4.6.S'.4'-Pent>amethoxy-3-&thyl-benzophenon. 

3.  %.8.&-Trioxy-l-äthyl-benzol,  Methyl~/9.3-dioxy-phenylf-earbinol, 
a-f2.S-Dioxy-phenylJ-äthylalkohol  C,H,0O8  =  CH.CHtOHJC.H^OH),. 

H-Oxy-a.8-diniethoiy-l-äthyl-beiuiol,  Methyl-  [2.8-dimethoxy-phenyl]  -oarbinol 
C!^HM0,  =  CH,CH(OH)-C,H,(0-CH,),.  B.  Aus  2.3-Dimethoxy-benzaldehyd  und  CH,-MgI 
in  Äther  (Patoy,  v.  Bttttlab,  A.  888,  284).  —  Flüssigkeit.  Kp18:  151—152°  (P.,  v.  B.). 
Df:  1,1213  (P.,  v.  B.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Chromschwefelsaure  2.3-Dimethoxy- 
acetophenon  (v.  KaÄiaacHFKi,DT,  B.  48,  4016).  —  Daus  Phenylurethan  schmilzt  bei  127° 
(P.,  v.  B.). 

4.  2.6.1>  -  Trioxy  -1-  äthyl  -  bemol,  Methyl  -  fß.ß  -  dioxy  -phenylj-carbinol, 

a-[2.B-IHoxy-phenyl]-athylalkohol  CsH10O,  =  CH,CH(OH)C,H,(OH),. 

l»-lfitro-a.o.ll-tPloxy-l-lithyl.benaol,  ^-mtro-a-[S.6-dioxy-phenyl]-&thylaIkohol 
C,H,0,N  =  01N-CH1'CH(OH)C,H,(OH),.  B.  Durch  Umsetzen  von  2.6-Dioxy-benzaldehyd 
mit  Nitromethan  in  alkoh.  Kalilauge  und  folgendes  Ansäuern  (RranBY,  8oe.  99,  287).  — 
Rote  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  182°. 

5.  3.4.11- Trioxy -1  -äthyl- bemol,  Methyl- [3.4-dioxy-phenyl]-carbinol, 
a-f3.4-JHoxy-phenylJ-äthylalkohol  C,H,00,  =  CH,CH(0H)C,H,(OH),. 

l'-Oxy-S^-dimethoxy-l-äthyl-bensol,  Methyl- [8.4-dimethoxy-phenyl] -oarbinol 
a,>HuO,  =  CH,CH(OH)C,H,(0-CH,),.  B.  Duroh  Reduktion  von  3.4-Dimethoxy-aceto- 
phenon  mit  Natrium  in  Alkohol  (Mankich,  Ar.  348, 139).  —  Dickes  öl.  Kp,:  156—160°.  — 
Gibt  in  Äther.  Lösung  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  CaCl,  bei  0° 
ll-Chlor-3.4-dimethoxy-l-6thyl-benzol. 

&4-Dimethoxy-ll-athoxy-l-athyl-beiiaol  CuHyO,  =  CH,-CH(0-CA)-C,H,(0- 
CH,),.  B.  Durch  schwaches  Erwarmen  von  l*-Chlor-3\4-diinethoxy-l-athyl-beHZol  mit 
Natnumathylat  in  Alkohol  (Mastnich,  Ar.  248,  141).  —  Flüssig.    Kp,:  132°. 

8.4-Dimethoxy-l1-aoetoxy-l-äthyl-ben«ol  C«Hlf04  =  CH,-CH(OCOCH,)C,H,<0- 
CH,),.  JB.  Durch  Kochen  von  Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-carbinol  mit  Essigsaure- 
anhydrid  und  Natriumaoetat  (Maknioh,  Ar.  248, 140).  —  Ölige  Flüssigkeit.  Kp«:  156—158°. 

lt-Brom-l*-oxy-&4-dinethoxy-l-&thyl-benaol,  Brommethyl  -  [8.4  -  dünethoxy  • 
phenyl]- oarbinol,  ß -Brom -a- [8.4 -dimethoxy-phenyl] -Äthylalkohol  C^oHuOjBr  = 
CHjBrCHfOHj-CÄfO-CH,),  (8.  Uli).  Gibt  mit  Methylamin  in  absol.  Alkohol  ein  Gemisch 
von  ^-Methy]amino-^-[3.4Hluüethoxy-phenyl]-atbylalkohol  und  Methylaminomethyl-[3.4-di- 
methoxy-phenyl]-oarbinol  (MAinncH,  O.  1909  I,  923;  Ar.  248,  143). 

l^Brom-SA^-trimatooxy-l-äthyl-bwiaol  CuHuOjBr  =  CH.Br-  CH(0  •  CH,)-  C»H,(0  ■ 
CH,),.  B.  Durch  Kochen  von  l1.l,-Dibrom-3.4-dimethoxy-l-athyl-benzol  mit  Methanol 
(MuraiCH,  Ar.  248, 147).  —  öl.  —  Gibt  hei  der  Destillation  im  Vakuum  <u-Brom-3.4-dimeth- 
oxy-styrol.  liefert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Ammoniak  den  Trimethylather  des  Amino- 
methyl-[3.4-dk>xy-phenyl]-earbinols;  reagiert  analog  mit  Methylamin  und  Dimethylamin. 

lt-mtro-411-dioxy-8-m«thoxy-l-&thyl-banaol,  ß  -  Nitro  -  a  •  [4  -  oxy  -  8  -  methoxy- 
phenyl]  •  Äthylalkohol  CÄiO,N  =  0»N  •  CH,  •  CH(OH)  ■  C,H,(OH)  •  O  •  CH,.  JB.  Duroh 
Umsetzen  von  3-Methoxy-4-benzoyloxy-bencaldehyd  mit  Nitromethan  und  Natriummethylat 
in  Alkohol  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Essigsaure,  Oxalsaure-Lösung  oder 
Borsaure-Lösung  (Rosmmujro,  D.  R.  P.  247817;  G.  1912  H,  209;  Frdl.  U,  1016).  —  Gelbes  öl. 

l»-Kitro-8.4i»-triinethoxy-l-ithyl.be9Mol  C,,H,IOfN  -  0,NCH,CH(OCH,)- 
C,Hj(OCHj,.  B.  Durch  Behandeln  von  a>-Nitro-3.4-dimetboxy-Btyrol  mit  Natriummethylat 
in  Methanol  (Romxmukd,  D.  R.  P.  244321;  0.  1912 1,  961;  Frdl.  10,  1234;  B.  48,  1048; 
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vgl.  R.,  Nothnagel,  Rtmenkbld,  B.  60,  396).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  106».  Löslich 
ia  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam 
und  Essigsaure  entsteht  /^Methoxy-p-[3.4-dimethoxy-phmyl]-athylainin. 

1*  -  Nitro  -  ll  -  oxy  -  3  -  methoxy  -  4  -  [oarbäthoxy  •  oxy]  - 1  -  äthyl  -  benzol ,  ß  -  Nitro  - 
a  -  [8  -  methoxy  -  4  -  (oarbäthoxy-  oxy)  •  phenyl]  •  Äthylalkohol  C,,H,607N  —  0,N  •  CH,  ■ 
CH(OH)>CÄ(0-CHj)-0-CO,-C,Hs.  B.  Durch  Umsetzen  von  Vaiiillinkohlerisäureathylester 
(Syst.  No.  773)  mit  Nitromethan  und  Natriummethylat  in  Alkohol  und  Behandeln  des  Reak- 
tionsproduktes  mit  Essigsaure  (Rosenmund,  B.  46,  1042).  —  Schwach  gefärbte  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  84 — 86°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Äther  und  kaltem  Benzol. 

6.  2.4.0-Trioxy-1.3-dimethyl~benzol,  2.4-Ditnethyl-phlorogluein  C8H,00,~ 
(CH,),C,H(OH),  (8. 1116).  B.  Durch  längeres  Kochen  von  salzsaurem  2.4.6-Triamino-1 .3-di- 
methyl-5-tert.-Dutyl-benzol  mit  Wasser  unter  Einleiten  von  CO,  (Herzig,  Wenzel,  M. 
87,  583).  —  F:  163°  (H.,  W.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Butyronitril,  Chlorwasserstoff 
und  ZnCl,  in  Äther  und  Kochen  des  entstandenen  Ketimids  mit  Wasser  2.4-Dimethyl- 
6-butyryl-phloroglucin  (Karrzr,  Hdv.  %  477).  Dimethylphloroglucin  gibt  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Xyloae  eine  Verbindung  C19H,.0((?)  (braunrotes  Pulver),  mit  Furfurol  eine 
Verbindung  CtlHn0,  (s.  bei  Furfurol,  Syst.  No.  2461)  (Wenzel,  M .  84,  1949). 
8.  1116,  Z.  10  v.  o.  statt  „CnHsßlt  (8ytt.  No.  4865)"  lies  „C„#4<A.  (Bd.  VIII,  8.  576)". 

2.4  -  Dioxy  ■  6  -  methoxy  -  LS  -  dimethyl  -  benaol  C,H„0,  =  (CH,),C,H(OH),  •  O  •  CH, 
(8.  1116).    F:  102—103»  (Herzig,  Wenzel,  Jf.  87,  684).    Kp,!-.  190*. 

a.46-Triacetoxy-1.8-dimethyl-benaol  CwHM0,  =  (CHs),C.H(0-COCH3)3  (8. 1117). 
F:  126—127»  (Herzig,  Wenzel,  M.  37,  684). 

4.  Trioxy-Verbindungen  CgH1203. 

1.  2.4.S-Trioxy- 1-propyl- benzol,  S-Propyl-oxyhydrochtwm  C,H„03  = 
CH,CH,-CH,C,H,(OH),. 

ll.l*-Dibrom-a.4.5-trlmethoxy-l-propyl-benaoL  Asarondibromid  C^H^O«!^  = 
CH,CHBr-CHBr-CA(OCH,),  (8.  1119).  B.  Durch  Bromieren  von  Asaron  in  Petrol- 
ather  unter  Kühlung  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Okt.  1888,  37;  Paoltni,  G.  40  1, 114).  —  F:  85" 
bis  86°  (Soh.  &  Co.;  P.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  2.4.5-Trimethoxy- 
propiophenon  (P.)- 

2.  2.3.1} -Trioxy -1-propyl- benzol, Äthyl -pi.3- dioxy -phenyl]  -carbinol, 
a-fä.3-IHoxy-phenyl]-propylalkohol,  a-Oxy-a-pt.3-dioxy-phenyl]-propan 
C,H„0,  =  CS3CH,CH(OH)C,H,(OH),. 

S.ll-Dioxy-  3  -methoxy  -1-propyl-  benzol,  a-Oxy-a-  [8  -oxy -8  -  methoxy  - 
phenyl]-propan  (VL^O.  -  CHsCH,CH(OH)C,H,(OH)-OCHs.  B.  Aus  2-0xy-3-meth- 
oxy-benzaldehyd  und  3  Mol  Äthylmagnesiumjodid  (Douettea.it,  Bl.  [4]  11,  655).  —  Kpw: 
165—170». 

l1-Oxy-a.3-dimethoxy-l-propyl-benaol,a-Oxy-a-[2.8-dimethoxy-phenyl]-propan 
C,A(P,  =  CHjCH,CH(OH)C,H,(OCH,),.  JB.  Aus  2.3-Dimethoxy-benzaldehyd  und 
CjtL-MgBr  (Douetteau,  Bl.  [4]  11,  656).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Kp14: 156—157°.  D°:  1,1212. 
—  Gibt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  2.3-Dimethoxy-l-propenyl-benzol. 

3.  3.4.11-lrioxy-l-propyl-benzol,  Äthyl- [3.4- dioxy -phenyl] -carbinol, 
a-/3.4-Dioxy-phenyl]-propylalkohol ,  a-  Oxy-a~[3.4-dioxy-phenyl]-propan 
W,  «=  CH,CHICH(OH)-C,H,(OH),. 

1*  -Brom  -l1  -oxy-  8.4-  dimethoxy  -1-propyl  -benaol,  /?-Brom-a-oxy-a-[3.4- 
dimethoxy-phenyl]-propan,  Isoeugenolmethyl&therbromhydrin  CuHle03Br  =  CH3- 
CHBr-CH(OH)-CJi;s(0-CHt),   (8.   1121).    B.    {Durch  Lösen    des  Isoeugenolmethyläther- 

dibromids    (Mannich,  ü.  18081,  924h  Ar.  848,  152).   —   Krystalle  (aus  Ligroin). 

F:  78»  (M.;  M.,  Jacobsohn,  B.  48,  193).  Sehr  leicht  löslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
außer  ligroin.   —  Die  durch  Einw.  von  Methylamin  entstehende  Verbindung  ist  nicht 

[a-Mrthy£rairw-athylH3.4-dimethoxy-pheny 

CH,)„  sondern  Methyl-ra-methylamino-3.4-dimethoxy-benzyl]-carbinol  CH,  •  CH(OH)  •  CH(NH  • 

CHj-CeHgfO-CH,),  (M,  Ar.  848,  152). 

4.  4.1l.l*-Trioxy-l-isopropyl-benzol,  ß-f4-Oxy-phenylJ-propylenglykol, 
a.ß-ZHoxy-ß-f4-oxy-phenyl]~propan    C,HH0,  =  HOCH,C(OH)(CH,)C,H4OH. 

_j8-[4-Methoxy-phenyl]-ppopylengrlykol,a./»-Dioxy-^-[4-methoxy-phenyl]-propan 
CmHmO,  =  HOCH.-  C(OH)(CHJ  ■  CA«  O  •  CH,.  B.  Aus  Oxymethyl-[4-methoxy-phenyl]- 
keton  und  2  Mol  CH,MgI  (Tifotineau,  C.  r.  160,  1182).  —  Kp«:  185—187».  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  Essigs&ureanhydrid  «-Acetoxy-^-[4-methc»y-phenyfl-«-propylen. 
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methyl-phlorog  lucin  Cfi^fi,  =  ((fi,),CjOH),  fS.  XK5>.  &  {Durch  ....  Koohen  von 
salzsaurem  Triammomesitylen  ....  G.  1890 II,  501};  vgl.  Hxbzxs,  Wbbzhl,  Jf.  85,  66). 
Ä  JIM,  2.2v.«.«Mt  „CuB^ßu  (Syst.  No.  4885)"  liu  „CJ?^,  (AI.  F/W,  8.S76)". 

Cedron  C^H^O,  fty?.  S.  7126V.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Hebzto,  WbnzXL,  Jfef.  85, 
68,  68.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oh&e  Zersetzung  bei  280-r282°,  nach  längerem 
Aufbewahren  bei  260—270*  (H.,  W.,  M.  85,  67).  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  oder 
ATntnnni%lr  durch  Mineralsauren  wieder  ausgefallt.  —  Gibt  mit  Diazomethan  in  Äther  zwei 
Dimethyiather  vom  Sohmelzpunkt  211 — 214°  bezw.  263 — 266°,  beim  kurzen  Erhitzen  mit 
.Aoetanhydrid  und  Natriumaoetat  zwei  Diaoetate  vom  Schmelzpunkt  195 — 497*  bezw. 
268 — 270*.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Aoetanhydrid  und  Natriumaoetat  entsteht 
2.4.6-Triacotoxy-1.3.5-trimethylbenzol. —  KjC18H,bO,.  Wasserhaltige  Krystalle  (aus  Wasser). 
Sehr  leicht  losüoh  in  Wasser  und  Alkohol.  Beagiert  röcht  mit  Dimethylsulfat  oder  Methyl- 
Jodid. 

Dimethyiather  vom  Sohmelzpunkt  211—214*  C„H„0,  =  CvHwO4(0  •  CH,),. 
Erystalle  (aus  Essigester).  F:  211—214*  <H„  W.).  —  Verändert  sich  nioht  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Gibt  beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsaureanhydrid  und  Natriumaoetat 
2.Methoxy-4.6-di»oetoxy-1.3.ö-trimetbyl-benzol. 

Dimethyiather  vom  Sohmelzpunkt  258—266*  CmHuO,  =  C,,H,gO.(0  •  CH8),. 
Krystalle  (aus  Essigester).  F:  263—266*  (H.,  W.).  —  Ist  beständig  gegen  siedendes  Wasser. 
Gibt  beim  Koohen  mit  Zinkstaub,  Essigsaureanhydrid  und  Natriumaoetat  2-Metb.oxy-4.6-di- 
aoetoxy-1.3.6-trimethyl-benzol. 

Diaoetat  vom  Sohmelzpunkt  195— 197*  C^H^O,  =  Cj^BmO^O  •  CO  ■  CH,),. 
Krystalle  (aus  Essigester).    F:  196-^197*  (H.,  W.). 

Diaoetat  vom  Sohmelzpunkt  268—270*  CmH^O,  —  CuHuO^O'CO-CH,),.  KryataUe 
(aus  Essigester).    F:  268—270*  (H„  W.). 

8-Methoxy-4.8-dJaoetoxy-l.&6-trimethyl-benBol      CmHj.O,  =  (CH,),C,(0-. 
CH»)(0'CO-CH,),.    B.    Duroh  Acetylieren  von  2.4-Dioxy-6-methoxy-1.3.6-trimethyl-bonzol 
(Hkbzig,  Wähzhl,  M.  86, 75).  Aus  beiden  Dimethylathern  des  Cedrons  (s.  o.)  duroh  Koohen 
mit  Zinkstaub,  Aoetanhydrid  und  Natriumaoetat  (Et,  W.)s  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol). 
F:  66—68*. 

2.4.6  •  Triaoetoxy  -  1.3.6  -  trimethyl  -  benzol  C„H,«0,  =  (CH,)sC,(0  '  CO  ■  CH,), 
(8. 1126).  B.  Duroh  Koohen  von  Cedron  (s.  o.)  mit  Zinkstaub,  Aoetanhydrid  und  Natrium- 
aoetat (Hkrzio,  WrazXL,  M.  86,  76).  —  F:  166— 167*. 

6.  ».P.& - Triaasy - 1.3.6- trimethyl- benzol  aH„0,  =»  HO •  C,H,(CH,)(CH,-  OH), 
(8. 1127).  Liefert  mit  p-Kresol  in  Gegenwart  von  konz.  .Salzsaure  ein  Kondensationsprodukt 
(Krystalle  aus  Eisessig;  F:  215*),  aus  dem  sich  duroh  Sulfurieren  ein  Gerbstoff  gewinnen  laßt 
(BASF,  D.H. F.  301461;  0.  1917 II,  787;  Frdl.  18,  691). 

5.  Trioxy-Verbindungen  C10HMOa. 

1.  2.31.3t-Trioxy-l-Tnethyl-3-isnpropyl-benxol,  a,ß-IHoxy-ß-[2-oxy- 
3-methyl-phenylJ-propan  G^HuO,  =  H0-CHt-C(OHKCH,)C,H,(CH,)-0H. 

8*.8*-Dloxy-a-methoxy-l-methyl-8-isopropyl-benBol,  aß-Dioxy-/?-[2-methoxy- 
S-methyl-phenyll-propanCnHnO,  =  H0CH,C(0H)(CH,)CA(CH,)0CH1.  B.  Duroh 
Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  31-Jod-3I-oxy-2-methoxy-l-methyl-3-isopropyl-benzol, 
neben  2-Methoxy-l-methyl-3-aoetonyl-benzol  (GunxAuins,  Bl.  [4]  7,  423).  — Ist  sehr  unbe- 
ständig.   Spaltet  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Wasser  ab. 

2.  4.8.6 -Trtosty- 1.3 -dUUhyl- benzol,  4.6 -  Diäthyl -pyrogallol  Cj,,Hu0,  = 
(OjHjJ.C.HfOH),.    B.   Duroh  Reduktion  von  4.5.6-Trioxy-3-athyl-aoetopb.enon  mit  amal- 

riiertem  Zink  und  Salzsaure  (CLKmcrarexsr,  B.  47,  68).  —  Nadeln  (aus  Chloroform). 
80*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  weniger  löslich  in  kaltem  Chloroform, 
fast  unlöslich  in  Petrolather.  —  Reduziert  Silbersalze.  —  Gibt  in  waßr.  Losung  mit  FeCl, 
eine  schwache,  unbeständige  rotviolette  Färbung. 

6.  Trioxy-Verbindungen  CISHMOa. 

1.    Y.*.$-Trioxy~y-p-talyl-hex>an  C«H«0,  —  CH,  . 
CIL/OxL  B.  Duroh  Oxydation  vxin  Äthyl-aUyT-p-tolyl-oarbmo' 
(GBMOHjatwrreon-TBooHiMOWMJ.  ac  48, 1647;  0. 1011  L  1611) 
F:  89—90,5*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Äther,  sehr  wimig  in  Ligroän 
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S.  ß.t.e-Trtomy-ß-[8.4-Mmethyl-phenylJ-pentan  C,,HnO,  =  (CH,)AH,- 
C(CH,)(OH)-CH1-CH(OH>-C!Ht-OH.    B.    Durch  Oxydation  von  Metbyl-allyl-[3.4-dimrthyJ. 

Shenyll-carbinol  mit  KMnO«  (MizuwiwrrscH,  HC.  46,  15;  C.  10141,  1999).  —  Krystalle 
«8  Äther).    F:  98—102«. 

3.  ß.6.e-Trtoaey-ß-[2.S-ditnethyl-phenylJ-pentan  C,,HMOs  =  (CH,)tCeH, 
C(CH,)(OH)-CH,-CH(OH)CH,-OH.  B.  Durch  Oxydation  von  MetnyUllyl-[2.6-dimethyi 
phenylj-oarbinol  mit  KMn04  (Mazubswitsoh,  HC.  46,  20;  <7. 1914 1, 1999).  —  Sirupöse  Masse. 

4.  ß.i.e-TrUKcy-ß-l2.4-dimethyl-phenylJ -pentan  C^H^O,  =  (CH,)tC,H, 
C(CH,)(OH)CH,CH(OH)CH1OH.  B.  Dureh  Oxydation  von  Methyl-aUyl-[2.4-dimethy1 
phenyli-oarbmpl  mit  KMnQ4  (Maztjbkwttsoh,  HC.  46,  17;  C.  18141,  1999).  —  Amorph. 

7.  Trioxy-Verbindungen  C1(H2aOs. 

1.  a^.i-Trioxy-i-p-tolyl-heptan  C,4H„Oa  =  CHs-CHt-CH1,-C{OH)(C,H4-CH,)- 
CBL-CH(OH)CH.-OB;.  JB.  Durch  Oxydation  von  Propyl-allyl-p-tolyl-carbinol  mit  47oiger 
KMn04-Lösung  (GBiscmcEwrrscH-TROOHiMOWSKi,  HC.  42,  1549;  C.  10111,  1511).  —  Dick- 
flüssig» Masse. 

2.  y^S-Trloxy-ß-tnethyl-y-p-tolul-hexan G11H„0,  =  (CH,),CHC(OH)(C,rV 
CH^J-CHj-CHtOHlCHj-OH;.  JB.  Durch  Oxydation  von  Isopropyl-ailyl-p-tolyl-carbinol 
mit  4°/oiger  KMn04-Losung  (Gbischxiwitsch-Troohimowski,  HC.  42,  1550;  C.  18111, 
1511).  —  Dickflüssige  Masse. 

8.  Trioxy-Verbindungen  C17H48Oa.     Trioxy-Verbindungen,    die    vielleicht    diese 
Zusammensetzung  haben  und  sich  von  Sterinen  ableiten,  8.  Bptw.,  Syst.  No.  4729. 


4.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n_808. 

1.  3.4.5-Trioxy-l  -vinyl-bemol,  3.4.5-Trioxy-styrol,  5-Vinyl-pyrogalloi 
C8H80,  =  CH, :  CH  •  C,Ha(OH),. 

l>-mtro-4-oxy-8.6-dimethoxy-l-vinyl-beiLZol,  <u-Nltro-4-oxy-3.6-diinethoxy- 
styrol  CioHnO^  =  OJf -CHtCHC^C^OHXOCH,)..  B.  Durch  Umsetzen  von  4-Oxy- 
3.5-dimethoxy-benzaldenyd  mit  Nitromethan  in  alkoh.  Kalilauge  bei  — 59  und  Behandeln 
des  Reaktionsproduktes  mit  Salzsaure  (Mattthnb«,  J.  pr.  [2]  82,  200).  —  Gelbe  Blattchen 
(aus  Alkohol).  F:  116 — 116°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Ligroin,  schwer 
in  Fetrol&ther.  — •  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb. 

1*  -  Nitro  -  8.4.6  -  trimethoxy  - 1  -  viny  1  -  benaol,  o>  •  Nitro  -  3.4.6  -  trimethoxy  -  styrol 
CuHjAN  =  01N-CH:CH-C,H,(0  CH,)3.  B.  Man  fügt  bei  —6«  zu  einer  alkoh.  Lösung  von 
3.4.5-Trunethoxy-benzaldehyd  und  Nitromethan  alkoholische  bezw.  methylalkoholische 
Kalilauge  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  verd.  Salzsäure  (Mattthnxb,  J.  pr.  [2] 
88,  199;  Späth,  M.  40,  144).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119—120° 
(M),  120—121°  (Sr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petroläther 
(M.).  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Natriumamalgam 
in  Eisessig  und  Alkohol  j3-[3.4.5-Trimethoxy-phenyl]-äthylamin  (Mezcalin,  Syst.  No.  1870) 
(Sp.).  —  Die  Losung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  rot  (M.). 

2.  Trioxy-Verbindungen  GBH10O8. 

1.    2.4.6  -  Trioasy  -  1  -  propenyl  -  benzol,   8  -  Propenyl  -  oxyhydrochinon 
C^oO,  =  CHaCH:CHC«H,(OH),. 

2.4.6-Trlmethoxy-l-propenyl-benzol,  Asaron  CjÄ.O,  =  CHj-CH:CHC,H^O- 
CH»V,  (8. 1129).  Asaron  läßt  sich  sublimieren  (Kotleb,  P.  C.  11.  68, 281).  Brechungsindices 
der  Krystalle:  Bolulnd,  M.  81,410.  —  Asaron  gibt  mit  3  Mol  Nitrosobenzol  in  wenig  Äther 
im  Dunkeln  N-Phenyl-[2.4.5-trimethoxy-benzaldehyd]-isoxim  und  geringe  Mengen  Asaryl- 
aldehyd  und  Azoxybenzol  (AMssandbi,  B.  A.  L.  [5]  24 1,  65;  G.  61 II,  138).  — Löst  sich  in 
warmer  alkoholischer  Kalilauge  mit  roter  Farbe;  nach  dem  Kochen  und  Wiedererkalten 
der  Losung  scheiden  sich  gelbbraune  Nadeln  ab  (K.).  —  Verbindungen  mit  1 .3,5  -  Trinitr  o  - 
benzol  C,aH1(0.  +  C,H,0,N,.  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  77—78*  (Sudborotoh,  Beabd, 
Soc.  98,  214).  —  0,^,0,  +  2C.H.O.N,.  Nadeln(aus  Alkohol).  F:  92,5°  (S.,  B.,  8oc.  88,  214). 
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2.  8.4.6 -Tr4oaey-l-prop<myl-beu*ol,  it-Propenyl-pyrogaUol  0Ä0Of  — 
OH,-CH:CH-CVEtf(OH),. 

8.4X-Triinethoxy-l-propenyl-b«naol,  Isoelemioin  C.»HM0,  -  CBVCH:  CH-  CA(0- 
CH,),  fS.  123ö;.    Kp»:  163-466*  (Mattm«*»,  A.  414,  284).   D":  1,077.   a?:  1,5474. 

3.  8.4.5-Trioacy-l-aUyl-btmsol,  6-AllyUpyrogaUol  C^O,  =  CH,:CHCBV 
CA<OH),. 

4-Oxy-8JJ-dimethoxy-l-sJlyl-ben*ol  C\,H,«0,  «■  CIL:CHCH,CÄ(OH)(OCH^l. 
&  Ana  1.3-Dia^hoxy-2*Uyloxy-bensol'beim  Erhitzen  auf  220*  (Matthotb,  A.  414,  261). 

—  öl.   Kpus  168-460«.    Löslich  in  v&A.  Natronlauge. 

8.45-Trünethoxy-l-allyl-beinot,  XOmxdptD  CuHuOt  -  CH,:CH  •CH.C.HJOCH,), 
^S.  1131/  F.  Im  ather.  öl  des  Holzes  von  G&mamomum  glandulxferum  Meissn.  (Fioxln, 
Soe.  101, 1442).  —  B.  Duroh  Behandeln  von  4©xy-3.6-diinethoxy4-sJlyl-bensol  mit  Dimethyl- 
mJfat  und  Natronlauge  (MATmnn»,  A.  414, 262).  —  Kp„:  14i— 447»;  DM:  1,068;  n?:  1,6291 
(Jt). 

4.  3.4.8  -  Trioasy  - 1  -  Uoproptmyl  -  oerool,      ß- [3.4.0 -Trio&y-phenylJ - 
a-propyten  CyaM0,  -  OH^qCH.VC.HjfOH),. 

&4^-Trimethoxy-l-laopropenyl-bengol.ff-[8.4.6-Triinethoxy-phenyl]-a-propylen 
CuHM0.  =  (?H,:C<CH,)C,H1<0-CH,),.  JB.  Man  setet  3.4.6-Trin^hoxT-benjwertureinethyl- 
ester  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  tun  nnd  destilliert  das  Reaktkrasprodukt  unter 
40  mm  Druck  (Boom,  Isham,  Am.  Boe.  86,  622).  —  Farblose  Nadeln.  F:  37*.  KpM:  193*. 
Ist  mit  Wasserdampf  fluohtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Eisewig,  Chloroform, 
Ligroin  und  CS,.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  in  70%iger  Essigsaure  3.4.5-Trimeth- 
oxy-aoetophenon.    Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  sersetauiohee  DibromkL 

3.  y-[3.4.5-Trloxy-phenylJ-/J-amylen    CuHM0,  =  CH,CH:C(CH,.CH,)- 
CAtOH), 

y-tft4.6-Trimethoxy-pbenyn-/}-amyl*n  CjAoO,  —  CHtCH:C(CH.CBt)-C(Ht(0- 
CH,)..  B.  Man  behandelt  3.4.&VErimethoxy-benxoesauremetbylester  mit  C,H,MgBr  und 
destilliert  das  nach  Abscheidung  der  KrystaUe  von  Diathyl-[3.45-trimethoxy-phenyll- 
carhinol  zurückbleibende  öl  unter  40  mm  Druck  (Boqbbt,  Isham,  Am.  Boe,  86,  £24).  Duron 
Einw.  von  HCl  auf  Di*thyl-[3.4.6-trimethoxy-phenyl]-oarbinol  in  Äther  bei  0*  (B.,  L).  — 
Flüssig.  Kpw:  210—220*.  DH:  1,0462.  n?:  1,6360.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin, 
Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  in  70%ig« 
Essigsaure  3.46-Trimethoxy-propiophenon.  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  zersetukthes 
DibromkL 

4.  a-[3.4.5-Trioxy-plienylJ-y-heptyl«ii    CuHuO,  =  CH,CIVCH:C(CH,; 
CHj-CH^.C.H.tOH),. 

<-[8.4.6/rrimethoxy-phenyl]-yheptylen  CuHmO,  «CHj-CHt'CHiQCH,-  CH.-CH,)« 
CÄO'Ca,),.  B.  Durch  Einw.  von  Propylmagnesiumjodid  auf  3.4.6-Trimethoxy-beMoe- 
sauremethylester  in  Äther  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  bei  40  mm  Druck  (Bogxet, 
Isham,  Am.  Boe.  86, 626).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp«:  216—218*.  D»:  1,030.  n?:  1,5288. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol. 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  in  Essigsaure  3.4&/frimeth0xy-butyrophenan.  Verhalten 
gegen  Brom:  B.,  L 

5.  /?.^-0imethyl-«-[3.4.5-trloxy-ph«nyll-(J-iionyl»n  C17HM0,  =  (CHJ,C!H. 
CH,  •  CH :  CCCjH^OH),]  •  CH,  •  CH,  ■  CH(GH^,. 

^.#-Dim*ÜiyV-*-t&4.6-trtmethoxy-plienyl]-d-jionylen  C-JEL-O,  *»  (CH.WCH  *  CH.- 
CH:C[0AjOC^,](3H,CHt-CH(CaBW,,  B.  Man  behandelt  3,46-Trimethoxy-benzoer 
sauremethylester  mit  Isoamyküagnesiumiodid  in  Äther  und  destilliert  das  neben  KrystaUen 
der  Zussmmensetzung  CuHmO.  oder  CjjHjjO,  erhaltene  öl  unter  40  mm  Druck  (Boom, 


Isham,  Am.  Boe.  86, 627).  —Hellgelbes  öl  Ep«:  286—237*.  —  Verhalten  gegen  Bronu  B.,  L 

6.  Trioxy-Verbindungen  0^4,0,. 

B.  1131,  ZtUtn  2—4  v.  u.  md  su  *w*m»m. 
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5.  Trioxy-Verbindungen  CnHtn-wOs. 

1.  Trioxy-Verbindungen  Cl0H8O,. 

1.    1.%.4-Trloaey-naphthalin  CjoH.0,  =  CmH^OH),. 

S-Brom-L2.4-triacetoxy-:u#b.th»Un  C„H„0,Br  =  C^ABrfO-CO-CH,),.  B.  Man 
erwärmt  die  Lösung  von  3-Brom-2-oxy-naphthoohInon-(1.4)  in  Natronlauge  mit  Zinkstaub 
und  kocht  das  Reduktionsprodukt  mit  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure 
(Bohdb,  DoBrattaJtB,  B.  48,  1368).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  159°. 

Phenyl-pu4-dioxy-naphthyl-(B)]  -sutfon  C,8HltOtS  =  (HO),C10H5  •  SO,  •  C,H,.  B. 
Durch  Verreiben  von  Benzolsulf insäure  mit  1  Mol  a-Naphthoohinpn  und  etwas  Wasser  (Hins- 
bbbg,  B.  60,  964).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  178*.  —  Gibt  bei  längerem  Erwarmen  auf 
160°  ungefähr  1  Mol  H.0  ab  und  geht  in  eine  braune,  in  Eisessig  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Substanz  über.  Die  gelbe  Lösung  in  verd.  Natronlauge  absorbiert  an  der  Luft  unter  Grün- 
färbung  Sauerstoff.  Gibt  mit  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Lösung  3-0xy-2-phenylsulfon- 
naphthochinpn-(1.4).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  rotviolette  Färbung. 

PN"aphthyHl)]-[L4-dioxy-naphthyl-(a)]-«ulfon  C^H,40tS  =  C}&-$0t-(\J3JSm.)t. 
B.  Durch  Verreiben  von  20  g  a-NaphthaJinsulf insaure  mit  16  g  a-Naphthochinon  und  etwas 
Wasser  (Hjksbbbg,  B.  50,  956).  Durch  Reduktion  von  2-[a-Naphthyl6ulfon3-naphtho- 
chinon-(1.4)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (H.).  —  Krystalle  (aus  Essigsaure).  F:  191*.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  auf  176°  eine  Verbindung  CVL.0,8  (s.  u.)  (H.,  B.  68,  30;  67,  838).  Gibt  mit 
K,Crt0,  in  Eisessig  2-[a-Naphthylsu]fon]-naphthochinon-(1.4)  (H.,  B.  50,  957).  —  Die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure  ist  braunviolett.  Kaliumferricyanid  erzeugt  in  der  orangegelben 
wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  eine  gelbe  Fällung. 

Verbindung  C^Hj.OjS  („Iso-a-naphthalinsulfoxyd-a-naphthochinon"1).  B. 
Durch  Erhitzen  von  [Naphthyl-(l)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon  auf  175°  (HmsBXBo, 
B.  62,  30;  57,  838).  —  Braunrotes  Krystallpulver  (aus  Eisessig  +  Wasser).  Sintert  bei  85°, 
wird  bei  105°  dünnflüssig.  Leicht  löslich  in  Aoeton,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer 
in  Methanol.  —  Gibt  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  eine  Verbindung  CjJLjC^S  (s.  u.), 
beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  eine  Verbindung  C^H18OtS  (a.  u.). 

Verbindung  C^uOjS(,,Iao-a-naphthalinsulfon-1.4-naphthochinon").  B.  Aus 
der  Verbindung  CjÖB^JO,«  (s.  o.)  durch  Behandeln  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd 
in  Eisessig  (Hinsbkbg,  B.  52,  33).  —  Gelbbraune  Nädelohen  mit  */,  Mol  H,0  (aus  Aceton  -f 
Methanol).  F:  110 — 115°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform  und  Aceton,  schwer 
in  Methanol.  —  Einw.  von  Zinkstaub  und  Acetanhydr id :  H.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Anilin  in  Eisessig  eine  rote  Färbung.  Mit  p-Nitrophenylhydrazin  in  Eisessig  entsteht  ein 
Produkt,  das  mit  methylalkoholischer  Natronlauge  eine  blaue  bis  blaugrüne  Färbung  gibt. 

Verbindung  Ct^Ig0(S  („Iso-a-  naphthalinsulfoxyd-  1.4-  diacetoxy -naph- 
thalin").  B.  Durch  Erwärmen  der  Verbindung  C,oHitO,S  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Zinkstaub  (Hihsbebg,  B.  58,  32).  —  Hellgelbes  Krystallpulver  mit  »/»  Mol  CHC1,  (aus 
Chloroform  +  Petroläther).  Beginnt  bei  73°  sich  zu  zersetzen;  F:  105°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Eisessig,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Methanol.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
K,Cr,07  in  Essigsäure  die  Verbindung  C^ELltOtS  zurück. 

[Naphthyl-(2)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(8)]-BuU,on  C-SmO.S  =  C10H,- SO,0mH*(OH),. 
B.  Man  verreibt  20  g  ^-Naphthalinsulfinsäure  mit  16  g  a-Naphthochinon  und  etwas  Wasser 
und  bewahrt  das  Reaktionsgemisch  2  Tage  auf  (Hinsbxbg,  B.  60,  956).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  F:  174°.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Chloroform. 
—  Löst  sich  mit  bräunlich-violetter  Farbe  in  warmer  konz.  Schwefelsäure.  Die  gelbe 
alkalische  Lösung  gibt  mit  Kaliumferricyanid  eine  gelbe  Fällung. 

[Naphthyl-(D]  -[L4-diaoetoxy-naphtbyl-(8)]-aulfonCMH1,0,S  =C,,,H^  •  SOt-  0,^(0  • 
CO-CH,)..  Prismen.  F:  222°  (Bjksbkbq,  B.  60,  957).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in 
heißem  Eisessig. 

L2-Dioxy-4-meroapto-naphthalin,  a4-Dioxy-thio-a-naphthol  CtJ3i.OtS  =* 
(HO),C,oH,'SH.  B.  Durch  Behandeln  von  1.2-Dioxy-4-aoetylmeroapto-naphthaün  mit 
heißer  konz.  Salzsäure  im  COt-Strom  (Ghosh,  Swxsb,  Soc.  106, 1398).  —  Nadeln  (aus  heißem 
Wasser).    F:  126—127°. 

[BTaplithyWl)]-t8.4-dloxy-naphthyl-a)]-"«lfon  C„HM0«S  =  C10H,-  SCVCjAfOH),. 
B.  Man  verreibt  20  g  a-Naphthalinsulfinsäure  und  16  g  p-Naphthochinon  mit  etwas  Wasser 
(Hiksbebg,  B.  50,  958).  —  Blattehen  oder  Prismen  (aus  Essigsäure).   F:  199°.   Löslich  in 

')  Vgl.  hierzu  die  S.  470  Anm.  1,  2,  3  u.  S.  471  Anm.  1  zitierte  Literatur. 
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Alkohol  and  Eisessig.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  170°.  —  Löslich  in  heißer  kons. 
Schwefelsaure  mit  schmutzig  grüner  Farbe. 

Bis  -  [3.4  •  dioxy  •  naphthyl  -J<1)]  •  aalfid ,  8.48'.4'-Tetraoxy -Ll'-dinaphthyl-stünd 
C^EU0.8  =  (HOJAA-S-CÄOH),.  \B.  Durch  Erwarmen  von  1.2-Dioxy-4-meroapto- 
naphthalin  mit  /J-Naphthochinon  in  Eisessig  (Ghosh,  Smuj»,  Soc.  106,  1398).  —  Hellbraune 
Nadeln  (aus  Essigsaure).    F:  202—203«. 

UJ-Dloxy-4-aoetjrlmeroapto-naphthaUn  CuHjoO.8  =  (HO),C,eH,SCOCH,.  B. 
Durch  Erwärmen  von  /7-Naphthoohinon  mit  Thioessigsaure  (Ghosh,  SnhJU,  Soc.  106, 1308).  — 
Krystalle  (aus  Essigsaure).    F:  172*. 

2.  1,4.8-Trioacy-naphthalin,  Hydrqfuglon  CJH.O,  ■=  C,pH.(OH)(. 

a)  a-Hydrojuglon  CjoH.0,  =  C.oH^OH),  (8.  1134).  B.  Durch  Reduktion  der  ather. 
Lösung  von  Juglon  mit  Zink  und  Schwefelsaure  (Wiixstätteb,  Whkbleb,  JJ.  47,  2700). 
Aus /J-Hydrojuglon  durch  Lösen  in  verd.  Natronlauge  und  Ansäuern  (Wl.,  Wh.).  —  F:  148*. 

b)  /J-Hydrojuelon  C,oHsO,  =  C,oH,(OH),  (8.  1134).  Zur  Konstitution  als  Mono- 
ketoform  des  1.4.5-Trioxy-naphthalins  vgl.  WillstXttes,  Whbxlxb,  B.  47,  2707;  K.  H. 
Msvxa,  Sahdkb,  A.  430,  117;  Wobosbtzow,  0.  1022 III,  648.  Nach  Whsxlxb,  Edwabm 
{Am.  Soc.  88,  388)  ist  auch  die  Formel  eines  Diketons  in  Betracht  zu  ziehen.  —  B.  (Durch 
Erhitzen  von  a-Hydrojuglon . . .  (Myltus,  B.  18,  2669);  Vgl.  Wi.,  Wh.,  B.  47,  2800).  — 
Geht  beim  Lösen  in  verd.  Natronlauge  und  Ansäuern  in  a-Hydrojuglon  Aber  (Wi.,  Wh.). 
Gibt  ein  Monoseraioarbazon  (Syst.  No.  777)  und  ein  Mono-phenylsenüoarbazon  (Syst.  No.  1632) 
(Wl,  Wh.). 

a.8-Diohlor-1.4.5-trioxy-naphthaliii  bezw.  a.8-Dlohlor-6-oxy-2.8-dihydro-naph- 
thochlnon-<1.4),  Juglondiohlorid  C10H,O,Cl,,  =  C.oHjCl^OH).  bezw.  HO-CjjHjCUOO),1). 
B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessig-Lösung  von  Juglon  bei  Zimmertemperatur 
(Whmlbb,  Scott,  Am.  Soc.  41,  836).  —  Citronengelbe  Platten  (aus  Ligroin).  F:  160—160*. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Äther.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  absol.  Alkohol  2-Chlor- 
6-oxy-naphthoohinon-(1.4)  (?). 

S.3-Dlbrom-1.4,6-trioxy-naphthal±n  bezw.  2.8-Dibrom-6-oxy-2.3-dihydro-naph- 
thoohinon-(L4),  Juglondibromid  C,,Jl,0,Br,  =  C,Ä,Br,(OH),  bezw.  HOCjoSCBr^tO),*). 
B.  Durch  Schütteln  einer  Suspension  von  Juglon  in  CC1«  mit  Brom  bei  Zimmertem;ieratur 
(Whxeleb,  Scott,  Am.  Soc.  41,  837).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  100*.  Löslich  in 
Aceton,  Benzol,  heißem  Alkohol  und  heißem  Ligroin,  schwer  in  Äther.  — ■  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  2-Brom-6-oxy-naphthoohinon-(l-4)  (T). 

3.  1.4.8-Trioacy-naphthalin  C„HjO,  =  C10H.(OH),.  B.  Aus  6-Oxy-naphthoohinon- 
(14)  bei  gelindem  Erwarmen  mit  Zinnchlorür  und  verd.  Salzsaure  (O.  Fisoheb,  Battkb,  J.  pr. 
[2]  04,  8).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Äther  und  Petrolather).  F:  138—140*.  —  Färbt  sich  rasch 
grau  bis  rot.    Wird  durch  Eisenchlorid  in  das  Ausgangsmaterial  zurückverwandelt. 

Trlaoetat  CleHM0,  =  C10H,(O-CO-CH,),.  B.  Durch  Kochen  von  6-Oxy-naphtho- 
ohinon-(1.4)  mit  essigsaurehaltigem  Aoetanhydrid  und  Zinkstaub  oder  von  1.4.6-Trioxy- 
naphthaun  mit  Aoetanhydrid  (0.  Fisoheb,  Battbb,  J.  pr.  [2]  04,  0).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  04—05*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  heißem  Wasser  und  Eisessig. 

4.  05.a5.ae  -  Trioxy  -  naphthalin  (f),  ß-  Hydrojuglon  Ct0H,O,  =  0,0H,(OH),(T) 
(8.  1134)  s.  o.  bei  1.4.5-Trioxy-naphthalin. 

2.  Trioxy-Verbindungen  CuH10Os. 

1.  8Ji.8-THosvy-l-methyl-naphthalin  CuH„,0j  =  CHjCuH^OH),. 

S-4-I>ibrom-a6.8-triaoetoxy-l-methyl-naplithalln  d,H140,Br,  =»  CH.-C.JHjBr^O- 
COCH,)s  (8.  1135).  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  208*  (Rom«,  DobtoOllke,  B.  48, 1366).  — 
Gibt  in  Natronlauge  mit  3*/gigem  Wasserstoffperoxyd  6.7-Dibrom-2.6-dioxy-8-methyl- 
uaphthochinon-(l  .4). 

2.  8.4.JP-Trioxy-l-methyl-naphtheUin  CuH„0,  =  H0CH,-Ci„Ht(0H)t. 

4Jl-Dioxy-8-methoxy-l-methyl.naphthalin  C,^EuO,=HO  •  CH,-  C,oH.(OH)  •  0  •  CH,. 
B.  Durch  Behandeln  der  Eisessig-Lösung  von  3-Methoiy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydro- 
naphthalin  mit  verd.  Sohwefelsaure  und  dann  mit  Wasser  (Dxak,  NrxBMNSTmar,  Soc.  100, 
696).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  172—173*. 

')  Vgl.  hierzu  auch  die  naeh  dem  Literatur-SohlnStarmfn  das  ErRansannswerkss  [1. 1.  1020] 
veröffentlichte  Arbeit  von  Whkbleb,  Dawson,  Mo  Ewkh  {Am.  Soc.  46,  1970). 

*)  Vgl.  hierin  auch  die  naoh  dem  Literatur-Schlußtermin  das  Ergftnsangiwerlr.es  [1. 1.  1020] 
veröffentlichte  Arbeit  von  Wbkelbb,  Kaiman  (Am.  Soc.  44,  8881). 
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l'-Oxy-a^-dimethoxy-l-methyl-naphthalln  C„Hi1Oj=HO-CHt-C,0H,(O -CH,),.  B. 
Aus  4.11-Dioxy-3-methoxy-l-methyl-naphthalin  und  Diazomethan  in  Äther  (Dean,  Nieben- 
steis,  Soc.  109,  595).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  148—160°. 

4.1l-Dioxy-S-aoetoxy-l-methyl-naphthalin  C^H^O«  =  H0CH,-C!0H5(0H)-O- 
CO-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Oxy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydro-naphthalin  mit 
Acetanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Dean,  Nierenstein,  Soc.  109,  595).  Durch 
Lösen  von  3-Acetoxy-4-oxo-l-methylen-1.4-dihydro-naphthalin  in  Eisessig,  Zusatz  von  verd. 
Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  (D.,  N.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  189—190°. 

3.  1.3.4-Trioxy-2-isoamyl-naphthalin,  Tetrahydrolapachol  C1SH1803 — 
(CH3)8CH  •  CH2  •  CH8  •  C10H4(OH)3. 

Triaoetat  C3,H„0,  =  (CH3),CHCH,CH,-CjjH4(OCO-CH3),.  B.  Durch  Hydrieren 
von  Hydrolapacholtriacetat  (S.  560)  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  (Monti, 
G.  45  II,  54;  H.A.  L.  [5]  24  I,  1060).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110—112°.  —  Gibt  bei 
der  Verseifung  mit  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Luftsauerstoff  3-Oxy-2-iBoamyl-naphtho- 
chinon-(1.4). 


6.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-i408. 

1.  2.4.a-Trioxy-diphenylmethan,  Phenyl-[2.4-dioxy-phenyl]-carbinol, 
2.4-Dioxy-benzhydrol  C13HiaOs  =  C,H6 •  CH(OH) •  C,H3(OH)2.  B.  Durch 
Schütteln  von  Besorcin  mit  Benzaldehyd  in  10°/0iger  Natronlauge  (Pope,  Howard,  Soc.  97, 
79).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Krystalle  (aus  verd.  Natronlauge  durch  Ansäuern).  Verkohlt 
bei  ca.  200°,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Pyridin.  — 
Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel.  Kondensiert  sich  mit  verschiedenen  Phenolen  und  Aminen 
zu  Derivaten  des  Xanthens  bezw.  9.10-Dihydro-acridins ;  z.  B.  mit  p-Kresol  zu  6-Oxy-2-methyl- 
9-phenyl-xanthen,  mit  p-Toluidin  zu  6-Oxy-2-methyl-9-phenyl-9.10-dihydro-acridin  (P.,  H., 
Soc.  97,  80,  976).  —  Löst  sich  mit  blutroter  Farbe  in  Alkalien.  —  K2C13H10O3.  Rote  Krystalle 
(aus  Wasser). 

2.4-Dimethoxy-benzhydrol  C16H,,03  =  C6HB-CH(OH)C,H3(OCH3)2.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  2.4-Diory-benzhydroI  mit  Methyljodid  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Pope, 
Howard,  Soc.  97,  81).  —  Bräunliche,  mikroskopische  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure).  Zer- 
setzt sich  oberhalb  130°.    Löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Eisessig. 

2.4-Diacetoxy-bensshydrol  C„H160e  =  C6H6-CH(OH)-C,H3(OCOCH3)i.  B.  Durch 
Erhitzen  von  2.4-Dioxy-benzhydrol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Zinkstaub  (Pope,  Howard, 
Soc.  97,  80).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).  Zersetzt  sich  bei  ca.  200°.  Löslich  in  Aceton, 
Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 

2.  x.x.x'-Trioxy-x.x'-dimethy|.diphenyl  C14HM0,  =  HO  •  C6H3(CH3)  • 
CsH4(CH3)(OH)2.  B.  Der  Trimethyläther  bezw.  Triäthyläther  entsteht  bei  längerem 
Aufbewahren  von  Toluchinol  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Methanol  bezw.  Alkohol;  das  Tri- 
oxydimethyldiphenyl  erhält  man  durch  Kochen  der  Äther  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7) 
(Bambergs»,  A.  390,  170).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Chloroform).  F:  187,6—188,5° 
(korr.)  im  auf  162°  vorgewärmten  Bad.  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  Chloroform  und 
kaltem  Wasser,  schwer  in  Benzol,  leicht  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton.  —  Wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  -+-  Phosphor  bei  180—190°  kaum  angegriffen.  —  Die  verd.  wäßr. 
Lösung  wird  mit  sehr  verd.  FeCljiöaung  schwach  blau,  dann  rasch  blaugrau. 

Trimethyläther  C„H,„03  =  CH3-OCJI3(CH3)-C,H,(CH3)(OCH!1)j.  B.  s.  bei  der  vor- 
hergehenden Verbindung.  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Methanol).  F:  125 — 125,5°  (korr.) 
(Bambergs»,  A.  890, 168).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Methanol,  Eisessig  und  Chloroform.  Ist  schwer  flüchtig  mit 
Wasserdampf. 

Triäthyläther  CiQH„0,  =»  C,H£-0-C,H3(CH3)C((H,(CH3)(OCsH5)11.  B.  s.  o.  —  Nadeln 
(aus  siedendem  Alkohol  und  Ligroin).  F:  77—77,5°  (korr.)  (Bamberger,  A.  390,  177).  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin  in  der  Kälte,  leicht  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln. 
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3.  Trioxy -Verbindungen  C15HltO,. 

1.  8.0-I>UKBy-9-oxymethyl-d,iben*yl,  3.4?I>ioxy-2-ß-phenäthyl-benzyl- 
alkohol  0UH„0,  =  C,H,CH,  •CH,C«Ht(OH)lCHfOH. 

6.6  -  Dimethoxy  -  2  -  oxymethyl  •  dibenayl,  8.4-Dünethoxy-a-/?-phenä,thyl-bensyl- 
alkohol  C„HM0,  =  C,Hs  CH,CH,CA(OCH1)1CH1OH.  B.  Durch  Reduktion  von 
3.4-Dimethoxy-2-styryl-benzaldehyd  mit  Natrium  in  Alkohol  (F»rtnn>,  Flkischxb,  A. 
897,  38).  —  Nadein  (aus  Ligroin  +  Benzol).    F:  96—98«. 

2.  <t.ß.y-THoxy-a.a-diphtmyl-propan,  a.a- Dlphenyi -glycerln  ClsHwO,  = 
(C,rL)fO(OH)-CH(OH)-CH:i-OH  (8.  1137).  Zur  Darstellung  aus  dl-Gryoerinsauremethytester 
und  Phenylmagnesiumbromid  vgl.  Paal,  S.  49,  1670.  —  Gibt  mit  KMnOt  in  wftßr.  Aceton 
Bcnzophenon,  Glykolaldehyd  und  Glykolsaure.  Wird  duroh  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak 
im  Bohr  auf  210*  nicht  verändert.  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  ein  Gemisch 
kristallisierter  und  öliger  Anhydroverbindüngen,  das  mit  KMnO«  in  w&ßr.  Aceton  haupt- 
sachlich Benzophenon  üefert  und  aus  dem  die  unten  beschriebenen  Produkte  sowie  ein  bei 
141 — 143°  schmelzendes  Oxim  und  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  169 — 171  •  isoliert 
wurden. 

Verbindung  ChHjjO».  B.  Aus  der  Fraktion  vom  KpM:  176 — 178*  des  Gemisches 
der  Anhydroverbindüngen  (a.  o.)  über  die  Bisulfitverbindung  (Paal,  B.  48,  1580).  — •  Nadeln 
(aus  Aceton  +  Petrolather).    F:  181—183°. 

SemicarbazonCnHijOtN,  =  C1,H110:NNH-CO-NH,.  B.  Wurde  aus  dem  kristalli- 
sierten und  öligen  Anteil  des  Dehydratationsgemisches  (s.  o.)  durch  Erwarmen  der  alkoh. 
Lösungen  mit  salzsaurem  Semicarbazid  und  Na,CO,  erhalten  (Paal,  B.  48,  1574,  1678).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  207—208°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Wasser, 
leicht  in  heißem  verd.  Alkohol,  siedendem  Aceton  und  Eisessig. 

Verbindung  C^HmO,  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Wird  aus  dem  krystallisierten 
Anteil  des  Gemisches  der  Anhydroverbindüngen  (s.  o.)  durch  Kristallisation  aus  Aceton  + 
Alkohol  +  Wasser  erhalten  (Paal,  B.  48,  1673).  —  Nadeln.  F:  135—136°  bei  langsamem, 
142°  bei  raschem  Erhitzen. 

Oxim  CiijHjsON  =  CuHlt:N'OH.  B.  Durch  Erhitzen  des  krystallisierten  oder  öligen 
Anteils  der  Anhydroverbindüngen  (s.  o.)  in  Alkohol  bezw.  verd.  Alkohol  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Na,CO,  (Paal,  B.  48, 1573, 1577).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  Tafeln 
(aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  109- — 111°.  Wird  aus  der  Lösung  in  verd.  Natronlauge  durch 
CO,  oder  verd.  Essigsaure  unverändert  abgeschieden. 

a.Oxy-0.y-diacetoxy-a.a.diphenyl-propan  C„H„Os  =  (C,H,),C(OH) •  CH(0  •  CO  •  CH,)  • 
CH,'0-CO-CH,.  B.  Aus  a.a-Diphenyl-glycerin  duroh  Kochen  mit  Acetanhydrid  oder  durch 
Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  Pyridin  (Paal,  B.  48,  1570).  —  Blattchen  oder  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol  oder  Benzol  +  Petrolather).  F:  129 — 131°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Petrolather. 

3.    1.8.4-Trloa;y-2-fy-melhyl-ß-butenylJ-naphthattn,    Hytirolapachol 

C,Ä.O,  =  (CH,),C:CHCH1C10H,(OH),. 

Triexwtat  C„H,,0,  =  (CHjJ.CjCHCHjCjAtOCOCH,),  (8.  1138).  B.  Duroh 
Kochen  von  Lapachol  oder  Lapacholacetat  mit  Essigsaureanhydrid  und  Zinkstaub  (Moira, 
O.  46  H,  63;  R.  A.  L.  [5]  84  I,  1059).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138—140°.  —  Gibt  beim 
Hydrieren  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  Tetrahydrolapacholtriacetat 
(S.  669). 

4.  <z.y.d-Trioxy-a.a-dipheny|-butan  C1SH180,=  (C,H6),C(OH).CrlVCH(OH). 
CHg-OH.  B.  Durch  Oxydation  von  AUyl-diphenyl-carbinol  mit  l%iger  KMn04-Lösung 
(TaraS80W,  HC.  41, 1310;  C.  1810 1,  739).  —  Hygroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  136* 
bis  137°.   Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Ligroin. 

5.  Trioxy-Verbindungen  G^H-jgO,. 

1.  ß.y.i-Trioacy-a-phenyl-ß-benxyl-butan,  a.ß.y-Trioxy-cua-dlbenryl-propan, 
a.a- Dibemyl-  glycerln  Cj^O,  =  (C6H,-CHt),C(OH)C!H(OH)CHi0H.  B.  Aus 
dl-Glyoerinsauremethylester  und  BenzyJmagnesiumchlorid  in  Äther  +  Benzol  in  einer  Aus» 
beute  von  höchstens  15%  der  Theorie  (Paal,  B.  48,  1682).  —  Nadeln.    F:  93—94°. 

2.  fi.t-IHoxy-ß-methyl-»-phenyl-A-[4-oxy-phenyl]-butan  C,,HmO.  » 
HOCA-C(C,H,XOH)CH1C(CHs),OH.  w   w       wm  »    » 
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0.<^Dioxy-^methyl-<^phenyl-<H4-methoxy-phenyl]-butan  Cn,H„Os  =  CH.  •  O  • 
C,H4 •  C(C,Hj)  (OH)  •  CH, •  C(CHa), •  OH.  B.  Aus  dem  Äthylester  der  /?-Oxy-/?-phenyl-0- [4-meth- 
oxy-phenyl]-propionsäure  *)  und  CHS-Mgl  bei  0°  (Berberiaott,  C.  1918 II,  766).  —  Nadeln 
(aua  Alkohol  oder  Äther).  F:  95—96°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Petrolftther. 

3.  (uy.d-Trioocy-a-phenyl-a-p-tolyl-butan  C„H,0O8  =  (CHS  •  C,,H4)<C,H,)C<OH)- 
CH.CH(OH)CH,-OH.  B.  Durch  Oxydation  von  Allyl-phenyl-p-tolyl-carbinol  mit  l%iger 
KMn04-Lösung  (Kusjmin,  SK.  41,  1316;  0.  1910  I,  739).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149° 
bis  150°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser. 

4.  a.ß.y-li-ioxy-a..a-di-p-tolyl-propan,  vua-Dt-p-tolyl-glycerln  C„HM03  = 
(CH,-C«H4).C<OH)-CH(OH)-CH|-OH.  B.  Aus  dl-Glycerinsäuremethylester  und  p-Tolyl- 
rnagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (Paal,  B.  49,  1581).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  116 — 117°.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  Aceton  und  Essigester  in  der 
Warme,  löslich  in  Äther,  Benzol  und  CS,,  sehr  wenig  löslich  in  Petroläther  und  Wasser. 

6.  a.j-.dt-Trioxy-/S.i?-dimethyl-(J.<J-diphenyl-butan  C18HaaOs=HO-(C,HB)2C- 
CH(OH)  •  C(CHs)g  •  CH4  •  OH.  B.  Aus  a-Oxy-0.0-dimethyl-butyrolacton  (Syst.  No.  2506) 
und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Kohn,  Nbttstädteb,  M.  39,  298).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).  F:  130 — 133°.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Benzol,  löslich  in  siedendem 
Ligroin  und  heißem  verdünntem  Alkohol. 

7.  /J.y.e-Trioxy-/S-methyl-eJ.t-diphenyl-hexan  C19HMOs  =  C,H6 •  CH2 • 
CH(OH)  •  CH(C6H6)  •  CH(OH)  ■  C(CH„),  •  OH.  B.  Aus  a-Oxy-/?.<5-diphenyl-y-vaIero- 
lacton  und  CH,MgI  (Späth,  M.  38,  1048).  —  Krystalle  (aus  heißem  Äther  +  Petroläther). 
F:  134 — 135°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Äther,  leicht  in  Alkohol. 


7.  Trioxy-Verbindungen  GnH2n-i603. 

1.  Trioxy-Verbindung  CMH1203=C14HB(OH)3  (Trioxydihydroanthraoen?). 
V.  und  B.  Man  destilliert  den  alkoh.  Extrakt  des  Shensi-Rhabarbers  mit  Wasserdampf, 
entzieht  der  zurückbleibenden,  von  Harz  befreiten  Wäßr.  Lösung  Gallussäure  und  andere 
Produkte  durch  Extraktion  mit  Äther  und  schüttelt  hierauf  mit  Amylalkohol  aus ;  den  braunen 
teerigen  Anteil  der  ersten  Amylalkohol-Extrakte  löst  man  in  Alkohol,  fällt  mit  Chloroform 
ein  Harz  aus  und  erhitzt  dieses  mit  3%iger  Schwefelsäure;  die  so  erhaltene  wäßr.  Lösung 
extrahiert  man  mit  Äther  und  schüttelt  die  at  her.  Lösung  zunächst  mit  Ammoniumcarbonat- 
Lösung,  dann  mit  Sodalösung  aus;  die  letztere  enthält  neben  Emodin  die  Trioxy-Verbindung 
(Tutin,  Clewer,  Soc.  99,  960).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  256°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  konz.  Schwefelsäure. 

Wriaeetat  Cl0H„O,  =  Cl4H,(OCOCHa),.  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  113°  (Tütik, 
Clewer,  Soc.  99,  961). 

2.  y-Oxy-a.y-bis-[4-oxy-phenyl|-a-propyl(»n,  [4-0xy-phenyl|-[4-oxy- 
styrylj-carbinol  CwH140,  =  HOC<H4.CH:CHCH(OH)C,H4OH. 

a-ChloT-y-oxy-a.y-biB-t4-methoxy-phenyl]-a-propylen  C,,H1T04C1  =  CH3-0-C4H4- 
CCl:CH-CH(OH)C»H4OCH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Straus,  A.  398,  251.  —  B.  Durch 
Schütteln  von  a.y-Dichlor-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  in  Benzol-Äther-Lösung 
mit  Wasser  (Strato,  A.  874, 160).  —  Nadeln  mit  Krystall-Benzol  (aus  Benzol  +  Petrolftther). 
F:  76 — 76°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther.  Absorptionsspektrum 
in  konz.  Schwefelsäure:  St.  —  Sehr  zersetzlich.  Gibt  in  Benzol-Lösung  mit  Chlorwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  CaCl,  das  Ausgangsmaterial,  mit  Brom  Wasserstoff  (in  geringem 
Überschuß)  in  Gegenwart  von  CaBr,  a  (oder  y)-Chlor.y  (oder  a)-brom-a.y-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-a-propylen  (St.,  A,  874, 162, 192).  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  violett. 

a-Chlor-y-methoxy-a.y-bis~[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  Cl(H„OsCl  =  CHaO- 
C.H4-(X31:CäaCH(OCHj)C<H4OCH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Strato,  A.  898,  261.  — 
2J.    Idan  versetzt  eine  Lösung  von  o.y-Dichlor-a.;»-bi»-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  in 

■)  Über  diese  Sture  finden  sieh  in  der  Literatur  keine  Angaben. 
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Äther  bei  0°  mit  Methanol,  fügt  sofort  Eiswasser  und  Äther  zu  und  schüttelt  die  äther.  Lösung 
zur  Entfernung  des  Methanols  mehrmals  mit  Wasser  aus  (St.,  A.  874,  152).  —  Blattchen 
(aus  Äther  +  methylat-haltigem  Methanol).  F:  44 — 45°.  —  Spaltet  sehr  leicht  HCl  ab 
unter  Bildung  von  4.4'-Dimethoxy-chalkon.  —  Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  und  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  mit  violetter  Farbe. 

a-Brom-y-oxy-ay-bis-[4-methoxy-phonyl]-a-propylen  C17H170,Br  ==  CH3-OC,H4' 
CBr:CH-CH(OH)-C,H1-OCHs.  Zur  Konstitution  vgl.  Straps,  4. 883,  261.— B.  Durch  Ew. 
von  Wasser  oder  feuchtem  Silberoxyd  auf  a.y-Dibrom-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen 
inÄther(ST.,.4. 374, 165, 176).  —Nadeln  mit Krystall-Benzol(aus Benzol  +  Petroläther).  F: 83° 
bis  84°.  Absorptionsspektrum  in  konz.  Schwefelsaure :  St.,  A.  374, 167.  —  Färbt  sich  am  Licht 
rasch  violett.  Spaltet  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Wasser  ab.  Liefert  bei  Einw. 
von  Mineralsauren  in  Methanol  4.4'-Dimethoxy-chalkon.  Gibt  in  Benzol-Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoff in  Gegenwart  von  CaClj  bei  0°  a(oder  y)-Chlor-y  (oder  a)-brom-a.y-bis-[4-methoxy- 
phenylj-a-propylen,  mit  Bromwasserstoff  in  Gegenwart  von  CaBr,  a.y-Dibrom-a.y-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-a-propyIen  (St.,  A.  874,  168,  187).  —  Die  Lösungen  in  konz.  Schwefel- 
säure und  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  sind  rotviolett. 

a-Brom-y-methoxy-ay-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen  C18Hj,03Br  =  CH3-0- 
C6Hj-CBr:CH-CH(OCH3)C,H4-0-CH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Stbaus,  A.  893,  251.  — 
B.  Bei  sehr  kurzer  Einw.  von  Methanol  auf  a.y-Dibrom-a.y-bis-[4-methoxy-phenyl]-a-pro- 
pylen  in  Äther  bei  0°  (St.,  A.  374, 178).  —  Blättchen.  F:  39,5—40,5°.  Ist  äußerst  zersetzlich. 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Alkohol  4.4'-Dimethoxy-chalkon.  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
säure ist  violett. 

3.  a-0xy-a.e-bis-[4-oxy-phenyl]-/?-amylen  C17H1803  =  HO-C6H4CH(OH). 
CH :  CH  •  CH2  •  CHa  •  C,H4  •  OH. 

y.d.e-Triohlor-a-oxy-a.«-bis-[4-methoxy-phenyl]-ß-amylon  C„Hi903Cl3  =  CH,  •  0* 
C0H«-CH(OH)-CH:(X31-CHC1CHC1C,H4-OCH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Straub,  A.  893, 
252  Anni.  1.  —  B.  Durch  Behandeln  von  ay.<.e-Tetrachlor-a.r-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
/?-amylen  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Äther  (St.,  A.  374,  77).  —  Nadeln  (aus  CS,).  F:  121°. 
—  Gibt  mit  HCl  in  Benzol  in  Gegenwart  von  CaCl3  das  Ausgangsmaterial  zurück. 

y.i?.«-Trichlor-a-methoxy-o.e-biB-[4-methoxy-phenyl]-Ä-aniylen  C.0Hj,O3Cl,=CH3- 
OC,H4-CH(OCHa)-CH:CCl-CHClCHClC,H4-OCH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Strato, 
A.  893,  252  Anm.  1. 

a)  Höherschmelzende  Form.  Ist  diastereoisomer  mit  der  niedrigerschmelzenden  Form 
(St.,  A.  874,  48).  —  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  bei  Einw.  von  Methanol 
auf  a.y.i!.e-Tetrachlor-a.e-bis-[4-methoxy-phenyl]-/3-amylen  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur 
(St.,  A.  874,  75).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  99—100°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln außer  Petroläther.  —  Spaltet  beim  Aufbewahren  in  Methanol  HCl  ab.  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Aluminium  -Amalgam  und  Natriummethylat -Lösung  in  Benzol  y-Chlor- 
*-methoxy-a.*-bis-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
erst  eine  gelbgrüne,  dann  eine  gelbbraune  Färbung. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  Ist  diastereoisomer  mit  der  höherschmelzenden 
Form  (St.,  A.  874,  48).  —  B.  b.  oben.  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  80—81«.  —  Verhält 
sich  wie  die  höherschmelzende  Form. 


8.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-i808. 

I.  Trioxy-Verbindungen  C14H10O8. 

1.  1.6.9-  Trioxy  -  anthracen,    1.5-  IHoxy  -  anthranol  -  (9)    C,4H100,  = 

CH   jCA-OH     ist    desmotrop     mit     1.6-Dioxy-9-oxo-9.10-dihydro-anthraoen 

H0-C,H,<^;>C,H,-0H,  Syst.  No.  780. 

Triaoetat  0,0^,0.  =  CuH,<0- CO- CH,)3  (8.  1139).  B.  Durch  Kochen  von  Anthra- 
rufm  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Hraosi,  B.  46,  2479).  — 
Nadelohen.    F:  248—265°  (vgl.  die  abweichende  Angabe  im  Hptu>.). 

2.  1.6.6-THoxy-phenanthren    0l4H„O„  s.  nebenstehende  . .      OH 

Formel. 


"\ /      \ 

1.6.e-Trünethoxy.ph«naiitliren    C,7HM0,  =  CnHjfOCHjj    (S.    \ — /      \ — ' 
it0).     B.     Man    erhitzt    l.ö-Dimethoxy-6-acetoxy-phenanthren    mit  HO  OH 
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alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  im  mit  Stickstoff  gefüllten  Bohr  auf  100°  und  schüttelt  das 
Beaktionsprodukt  mit  Dimethylsulfat  und  Wasser  (Pschobb,  B.  46,  2220).  Durch  Erhitzen 
von  l.ß.6-Trimethoiy-phenanthren-carbonsfturc-(4)  im  Vakuum  über  den  Schmelzpunkt 
(Pschobb,  A.  378,  71).  —  F:  137—138°.    Kpl0:  270  (korr.). 

6.6-Dimethoxy-l-äthoxy-phenanthren  C,8H,80,  =  CmHjCO-CHJ.-OC,!!,.  B. 
Durch  8-Btdg.  Erhitzen  von  3.4-Dimethcwcy-8-äthoxy-phenanthren-carbonsaure-(9)  mit  20  Tln. 
Eisessig  auf  220*  (Pbohobb,  Zkidleb,  A.  373,  78).  Durch  Erhitzen  von  5.6-Dimethoxy- 
l-äthoxy-phenanthren-carbonsäure-(4)  bei  15  mm  Druck  auf  ca.  195 — 205°  (Pschobb,  A.  873, 
73).  —  Blättohen  (aus  Methanol).  F:  100°.  Kp,0:  270—280°.  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure C1gH,80,  +  C(1H,0,N,.     Dunkelrote  Nadeln  oder  Stabchen  (aus  Alkohol).    F:  119°. 

l.e-Dimethoxy-6-acetoxy-phenanthren  C18H1804  —  CuH/O-CHj.-O-CO-CH,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Bromoxyd&ydro-e-methylmorphimethinmethyläther  (Syst.  No.  4785) 
mit  EssigBäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  150*  (Pschobb,  B.  46,  2219).  —  Blättchen 
oder  Nadeln  (aus  Methanol).   F:  196°.    Schwer  löslich  in  Methanol. 

3.  3.4.ß-Trioxy-phenanthrenCu'H.1<)03,  s.  nebenstehende  Formel.    / — \ / — \ 

8.4JS  -  Trlmethoxy  -  pbananthren      C„H,,0,    =    C,«H,(0-CH,)s    x — /      \ — / 

(8.  1141).    B.    Durch  40-stdg.  Erhitzen  von  3.4.6-Trimethory-phenan-  OH  HO   OH 

thren-carbonsäure-(9)  mit  20  Tba.  Eisessig  auf  210—220»  (Pschobb,  A.  881,  53).  Über  die 
Bildung  beim  Abbau  von  Isothebain-methyläther  (Syst.  No. 3163)  vgl.  Gadamkb,  Z.  ang.  Ch. 
26,  627.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  C„H,S08  +  C,H,,07N8.    F:  167°  (Psch.). 

4.  3.4.6-Trioacy-phenanthrenCltH.ltl0s,  s.  nebenstehende  Formel.       /      \ 

3.6-Dimethoxy-4-acetoxy-phenanthren,Thebaolacetat  C18H1404     \ / —  \ / 

=  C14H,(OCH,)aOCOCH,  (S.  1141).    B.    Durch  Kochen  von  Brom-      a„        „a    a-, 
acetoxydihydro  -  a  -  methylmorprumethinmethyläther    mit   Essigsäurean- 
hydrid  (Pschobb,  B.  46, 2218).  —  F:  118—122».  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  C,BHw04 
+  C6H307Ns.    Ziegelrote  Nadeln.    F:  139»  (korr.). 

2.  4.5.9 (oder 4.5.10)-Trioxy-2-methyl-anthracenC16H18O8=C!Hs-C14Hs(OH)3 

ist  desmotrop  mit  Chrysophanhydranthron,  Syst.  No.  780.  Zur  Konstitution  vgl.  Hptw., 
Bd.  VIII,  8.  335,  Anm.  f. 

Triaoetat,  Triaeetylchrysophanhydranthron  C„H,sO,  =  CHjChH^OCOCHsJs 
(8. 1142).  Gelbliche  Prismen  und  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  F:  238—240°  (Hesse, 
A.  388,  75),  236—237°  (Edeb,  Ar.  264,  13),  232»  (unkorr.)  (Iwakaba,  Ar.  Plh.  86,  319). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Äther  (I.).  Die  verd.  Lösungen  in  Alkohol  und  Eisessig 
fluorescieren  blauviolett  (H. ;  E. ;  I.).  — ■  Gibt  mit  Chromsäure  in  warmem  Eisessig  Chrysophan- 
säurediacetat  (Syst.  No.  808),  in  warmem  Eisessig  +  Acetanhydrid  Diacetylrhein  (Syst.  No. 
1460)  (H.).  —  Die  Lösung  in  verd.  Kalilauge  ist  rot  (E.;  I.). 

3.  e-0xy-a.e-bis-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien  C17H16Os  =  HO-C,H4- 
CH(OH)  •  CH :  CH  •  CH :  CH  •  C.H,  •  OH. 

y-Chlor-e-methoxy-«.e-bi8-[4-methoxy-phenyl]-o.y-pentadion  CmH^OjCI  =  CH,- 
OC.Hj-CH^O-CHjJ-OHiCCl-CH^H-CÄOCHg.  Zur  Konstitution  vgl.  Steatjs,  A. 
383,  261.  —  B.  Man  versetzt  die  Benzol-Lösung  von  y.e-Dichlor-a.*-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
a.y-pentadien  mit  Methanol  und  mischt  sofort  mit  Eiswasser  (St.,  A.  874,  72).  Durch  Behan- 
deln von  y.i.e-Triohlor-a-methoxy-a.«-bis-[4-methoxy-phenyl]-^-amylen  in  Benzol  mit 
Aluminium-Amalgam  und  Natriummethylat-Lösung  (St.,  A.  374,  77).  Durch  Einw.  von 
Aluminium-Amalgam  und  Natriummethylat  in  Methanol  auf  o.y.(T.*-Tctraehlor-a.*-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-Ä-amylen  (St.,  A.  374,  72).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Petroläther). 
F:  87—88°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther.  —  Gibt  mit  Methanol 
in  Gegenwart  von  etwas  HCl  Dianisalaceton  (St.,  A.  874,  73).  Liefert  in  Benzol-Lösung 
mit  PCLoder  in  Petroläther  beim  Einleiten  von  HCl  die  PCI,-  bezw.  HCl- Additionsverbindung 
vony.e-Dichlor-a.«-bis-[4-methoxy-phenyl]-a.y-pentadien  (St.,  A.  874,  74).  —  Ist  mit  blauer 
Farbe  löslich  in  kons.  Schwefelsäure  und  in  flüssigem  Schwefeldioxyd. 

y«Brom-«-methoxy-a.«>biB-[4-methoxy-phenyl]-«.ypentadien  CjoHnOjBr  =  CH8- 
O  •  Cf.Hd  •  0H(O  •  OH«)  •  CH:CBr  •  CH:CH  ■  CjH«  •  O  •  CH8.  Zur  Konstitution  vgl.  Stbatts, 
A.  888,  261.  —  B.  Man  kocht  Dianisalaceton  mitPBr,  in  Benzol,  schüttelt  das  Reaktions- 
produkt mit  HgBrt  in  der  Siedehitze  und  zersetzt  das  entstandene  Doppelsalz  mit  einer  Lösung 
von  KBr  in  6o%igem  Methanol  (St.,  A.  874,  180).  —  Blättchen  (aus  Äther  +  Methanol). 
F:  102 — 103°.  — •Färbt  sioh  am  Licht  blauviolett.  Liefert  beim  Behandeln  mit  methylalko- 
holischer  Salzsäure  Dianisalaceton.  Einw.  von  HBr  in  Äther-Ligroin-Lösung:  St.  —  Gibt 
mit  kons.  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung. 

36* 
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9.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-2oOs. 

Trioxy-Verbindungen  CwH18Oa. 

1.  3.B.6-Trioxy-l-vinyl-phenanthren  CiaHIt03,   s. 
nebenstehende  Formel. 

Trimethyläther    C„H18Oa  =  CH,  :  CH-  0^,(0  •  CH„)3 
(S.  1143).    B.   Durch  4 — 5-stdg.  Koohen  von  Dimethylmorpho-     HA    ah  ah 

thebainmethin-jodmethylat    (Syst.  No.  1870)    mit    methylalko-     **"      "•  ■  ' 
holischer  Natronlauge  (Pschorr,  A.  373,  65). 

2.  1.5.(i-Trioxy-4-vinyl-phenanthren  CieH]a03,  s.  neben- 
stehende Formel. 

Trimethyläther,  1.5.8  -  Trimethoxy  -  4  -  vinyl  -  phenanthren  _ 

Cjn^O»  =  CH,:CHC14H,(0-CHs)s  (8.  1143).  B.  Durch  4-stdg.  „A  ah 
Koohen  von  Dimethebenin-methylsulfmethylat  (Syst.  No.  1870)  mit 
5%iger  alkoh.  Kalilauge  (Psohobb,  A.  373,  70).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in 
Aceton  unter  Kühlung  außer  1.5.6-Trimethoxy-phenanthren-carbonsäure-(4)  Oxy-thebenol- 
methyläther  (P.;  vgl.  Gulland,  Virden,  Soc.  1928,  924). 

5.8-Dimethoxy-l-äthoxy-4-vinyl-phenanthren  C,„H,0O3  =  CH, :  CH •  C14Hs( 0  ■  CH„), • 
0-CjHg.  B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  Methäthebeninmethin-jodmethylat  mit  W/niger 
alkoh.  Kalilauge  (PscHOBR,  A.  873,  72).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  78*.  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton  unter  Kühlung  5.6-Dimethoxy-l-äthoxy- 
phenanthren-carbonsäure-(4)  und  Oxy-thebenol-äthyläther  (P. ;  vgl.  Gullakd,  Virdbn,  Soc. 
1928,  924).   Gibt  bei  kurzem  Koohen  mit  Eisessig  Thebenol-äthyläther  (Syst.  No.  2407). 

10.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-2208. 

1.  Trioxy-Verbindungen  C1(H1(03. 

1.  2.4.2' -Trioxy-triphenylmethan  C^H,^  =  HO  C6HtCH(C,H5)C,H3(OH),. 
2.4.2'- Trimethoxy -triphenylmethan  C,,H,j03  =  CH,-  O  •  C8H4-  CH(C,H6)  •  C,H,(0- 

CH3)t.  B.  Aus  2.4.2'-Trimethoxy-triphenylcarbinol  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  (Kauff- 
Mann,  Pannwttz,  B.  45,  773).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).    F:  118°. 

2.  3.4.6-Trioxy -triphenylmethan  Ci,H,.Os  =  (C,H5)1CHC,HJ(OH),. 
3.4.5-Trimethoxy-triphenylmethanC,jH3,03  =  (C4HS)3CH- 0^,(0 -CH3)3.    B.    Aus 

3.4.5-Trimethoxy-triphenylcarbinol  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Salzsäure  (Bogbbt,  Ibhah, 
Am.  Soc.  38,  521).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  133°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol. 

a-Chlor-3.4.5-trimethoxy -triphenylmethan ,  8.4.5  -  Trimethoxy  -  triphenylchlor- 
methan  CMHa,03Cl  =  (C,H5)?CC1-C,H|(0CH3)3.  B.  Man  leitet  HCl  in  eine  Losung  von 
3.4.5-Trimethoxy-triphenylcarbinol  in  Äther  unter  Kühlung  ein  (Boobet,  Ibham,  Am.  Soc. 
38,521). — Prismen  (aus  Äther).  F:  110°  (korr.).  Leicht  löBuch  in  Idgroin,  Äther  und  Benzol. 
—  Färbt  sich  an  der  Luft  rot.    Wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt. 

3.  4.4'. 4" -Trioxy-triphenylmethan  CltH16Oa  =  CH(C,HvOH)». 
Trimethyläther,    4.4 '4"-  Trimethoxy  -triphenylmethan    C„HM0.  =  CH(C,H«- 

0-CHa).  (S.  1143).  B.  Beim  Kochen  vod  4.4'.4"-Trimethoxy-triphenylcarbinol  mit  Ameisen- 
säure (Kattkfmann,  Pannwitz,  B.  45,  771).  —  Löst  sich  in  konz.  Sohwefelsäure  mit  orange- 
roter Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unverändert  gefällt 
(NoEi/mra,  Kämpf,  Bl.  [4]  17,  386). 

4.  2.4.a-Triojcy-triphenylmethan,  2.4-Dioxy-triphenylearbinol  C„H„03= 
(C,Hj)»C(OH)-C,H3(OH),.  B.  Entsteht  durch  Einw.  von  CÄ-MgBr  auf  2.4-Dioxy-benzo- 
phenon  in  Äther  (Baeyeb,  A.  872,  86).  —  Prismen  (aus  Chloroform  +  Gasolin).  F:  124° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform;  mit  gelbroter  Farbe  löslich  in  Eisessig; 
färbt  sich  mit  Mineralaäuren  blutrot;  die  Losung  in  Natronlauge  ist  farblos.  —  Beim  Erwärmen 
der  Lösung  in  Nitrobenzol  auf  100°  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  264°  (dunkel- 
braune Nadeln  aus  Aceton;  unlöslich  in  Alkalien).  Beim  Kochen  der  Lösung  in  Natronlauge 
entstehen  Benzophenon  und  2.4-Dioxy-benzophenon. 

Perchlorat  des  2.4-Dioxy-tariphenylearbüiols  C„H„0,C1  =  [(HO),CeH3-C(C3H,)l]- 
CI04.  Braune  Tafeln  (aus  Benzol).  Verpufft  beim  Erhitzen  (Babys»,  A.  872,  88).  Leicht 
löslich  in  Aceton  und  Nitrobenzol  mit  brauner  Farbe.    Wird  durch  WaBser  zersetzt. 
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4-a - Dioxy- 8 - methoxy - triphenylmethan ,  4-Oxy-S-methoxy-triphenyloarbinol 
C„H„0,  =  (C,H,),C(OH>C<1H,(OH)0-CHj,.  B.  Aus  Benzophenonohlorid  und  Resoroin- 
monomethyläther  (Gombkbo,  Johnson,  Am.  Soc.  89,  1688).  —  F:  132°  (Zers.).  —  Gibt  mit 
verschiedenen  Lösungsmitteln  additionelle  Verbindungen. 

S.a-Dioxy-4-methoxy -triphenylmethan ,  3  -  Oxy  -  4  -  methoxy  -  triphenylcarbinol 
CwH18Os  =  (C,Hs),C(OH;)-CeHa{OH)-0-CH,.  B.  Entsteht  durch  Einw.  von  C,H,MgBr 
auf    &Ory-4-methoxy-benzoesäureäthylester    (Gombebo,    Johnson,    Am.  Soc.    39,    1687). 

—  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  164°;  zersetzt  sich  bei  158°. 

o  •  Oxy  -  3.4  •  dimethoxy  -  triphenylmethan ,  8.4  -  Dimethoxy  •  triphenylcarbinol 
C»,H»0,  =  (C,Hs),C(OH)-C,Hs(0-CHs),  (8. 1144).  B.  Entsteht  durch  Einw.  vonCJHe-MgBr 
auf  2.4-rDimethoxy-benzophenon  (Kattffmann,  Pannwitz,  B.  48,  1210).  Durch  Ein«,  von 
2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid  auf   Benzophenon  (Katt.,   Keeseb,   B.   46,   2335). 

—  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  138°;  ziemlich  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig 
und  CS,,  schwerer  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin  (Katt.,  P.).  Fällt  aus  der  dunkel- 
roten Losung  in  konz.  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  aus 
(Kai:.,  P.).    Relative  Basizität  gegenüber  Eisessig-Schwefelsäure:  Kau.,  Knc.,  B.  48,  3790. 

—  Wird  auch  durch  siedende  alkoholische  Kalilauge  nicht  angegriffen  (Katt.,  P.).  Bei  der 
Reduktion  mit  siedender  Ameisensäure  oder  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  entsteht 
2.4-Dimethoxy-triphenyImethan;  Einw.  anderer  Reduktionsmittel:  Kau.,  P.,  B.  48,  1211; 
46,  772.  Bei  Einw.  eines  Gemisches  aus  Eisessig  und  verd.  Schwefelsäure  erhält  man  Reeor- 
cin-dimethyläther  (Katt.,  P.).  Liefert  beim  Kochen  mit  A1C13  in  CS,  3-Ory-9-phenyl-xan.tb.en 
(Katt.,  P.).  Bei  Einw.  von  PCI,  in  Chloroform  entsteht  5-Chlor-2.4-dimethozy-triphenylcarbinol, 
bei  Einw.  von  Brom  in  CS,  oder  in,  konz.  Schwefelsäure  6-Brom-2.4-dimethory-triphenyl- 
carbinol  (Katt.,  P.). 

6  ■  Chlor  -  a  -  oxy  -  8.4  •  dimethoxy  -  triphenylmethan ,  6-Chlor-8.4-dimethoxy •tri- 
phenylcarbinol C„H,,OsCl  ={C,H,),C(OH)C,H,Cl(OCH,),.  B.  Durch  Kochen  von 
2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol  mit  PCI,  in  Chloroform  (Kattffmann,  Pannwitz,  B.  46, 
775).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  182«.  Schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Ligroin.  — 
Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  dunkelrot. 

6  -  Brom  -  a  -  oxy  -  3.4  -  dimethoxy  -  triphenylmethan ,  6-Brom-8.4-dimethoxy-tri- 
phenyloarbinol  C,1Hi,0,Br  =  (C4H,),C(OB:)-C,H,Br(0-CH,),.  B.  Durch  Einw.  von 
Brom  auf  2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol  in  CS,  oder  konz.  Schwefelsäure  (Kattffmann, 
Pannwitz,  B.  46,  775).  —  Prismen  (aus  Benzol  und  Eisessig).  F:  186°.  Leicht  löslich  in 
Chloroform  uncTCS,,  ziemlioh  in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  — 
Die  Lösung  in  Eisessig  ist  weinrot,  die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  dunkelrot. 

6.  Z.S.a-Trioxu -triphenylmethan,  %.5-Dloxy-trlphenylcarbinolG1J3.lt0l= 
(0,H,),C(OH)-C4H,(OH)I.  B.  Durch  Einw.  von  C,H,-MgBr  auf  2.6-Dioxy-benzoesäure- 
äthyleeter  (Baeyxb,  A.  378, 82). —Blättchen  mit  7,Mol  Benzol  (aus  Benzol).  F:  110°;  schmilzt 
benzolfrei  bei  136*.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Gasolin-  Die  rote  Lösung  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  wenig  konz. 
Sohwefelaäure  grün;  die  grüne  Färbung  verschwindet  wieder  auf  Zusatz  von  Wasser  oder 
Alkohol.  Löslich  in  Katronlauge  mit  brauner  Farbe.  —  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  äther. 
Lösung  entsteht  ein  grünes  Chlorid,  dessen  farblose  Lösung  in  Äther  durch  Katronlauge 
vorübergehend  blau  gefärbt  wird. 

a  -  Oxy  -  8.6  -  dimethoxy  -  triphenylmethan ,  3.6  -  Dimethoxy  -  triphenylcarbinol 
CnHM0,  =  (CHsJiCXOHJCHjfOCH,),  (S.  1144).  Relative  Basizität  in  Eisessig-Schwefel- 
säure: Kaotfmann,  Ktebkb,  B.  48,  3790. 

6.  2.4'.a-Trioxy-triphenylmethan,  2.4'-IHoxy-trlphenylcarbinolCltElt03'= 

c,h,-c(ob:)(c,b^oh),. 

o  -  Oxy  -  3.4'  -  dimethoxy  -  triphenylmethan ,  3.4'  -  Dimethoxy  -  triphenyloarbinol 
C«HwOs  =  CÄ'CtOHXCÄ-O-CH,),.  B.  Durch  Einw.  von  2-Methoxy-phenylmagnesium- 
jodid  auf  4-Methoxy-benzophenon  (Kattffmann,  Pannwitz,  B.  46,  772).  —  Blättchen  (aus 
Ligroin  oder  Alkohol).  F:  115°.  Leioht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig.  — 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe. 

7.  3.4.a-THooty-trtphenylmethan,  3.4-JHoxy-triphenylearblnol  C19Hj,0,= 
(C.H^OHj-O.H.fOH),. 

4.a  -  Dioxy  -  8  •  methoxy  -  triphenylmethan ,  4-Oxy-3-methoxy -triphenyloarbinol 

OCH, 

C»Htt03  =  (C.H«),0(OH)CÄ(OCH,)OH  bezw.  (C(fl,)/3:<^><OH-  R  Duroh 
Unsere  Einw.  von  Guajacol  auf  Benzophenonohlorid  bei  Zimmertemperatur  (Gombebo, 
vah  Stonb,  Am.  Soc.  88,  1693).  —  Benzoide  Form.  Aus  alkal.  Lösung  mit  CO,  gefällt. 
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Farblose  Rrystalle  (aus  Benzol).  F:  169°.  —  Chinoide  Form.  Braune  Krystalle  (aus 
60%iger  Essigsäure).  F:  147°.  —  Beide  Formen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab  unter 
Bildung  von  3-Methoxy-fuchson,  und  zwar  die  chinoide  Form  schneller  als  die  benzoide. 
Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen  bei  75°:  G.,  v.  St.  Bei  Ein*,  von 
1  Mol  Chlor  bezw.  1  Mol  Brom  in  CC14  entsteht  6-Chlor-  bezw.  5-Brom-3-methoxy-fuchson. 

a  -  O xy  -  8.4  -  dimethoxy  -  triphenylmethan ,  S.4  •  Dimethoxy  •  triphenylcarbinol 
C,,H,oO,  =  (C,H,),qOH)-C,Hs(OCH3),  (S.  1145).  Löst  sich  in  Eisessig- Schwefelsaure 
mit  karmoisinroter  Farbe ;  relative  Basizitat  in  Eisessig- Schwefelsaure:  Kauffmann,  Kikser, 
B.  46,  3790.  —  Beim  Kochen  mit  Ameisensäure  oder  mit  alkoh.  Salzsäure  entsteht  3.4-Di- 
methoxy-triphenylmethan  (Katt.,  Pannwitz,  B.  46,  773). 

6  -  Chlor  -  4a  -  dioxy  -  8  -  methoxy  -  triphenylmethan ,    5-Chlor-4-oxy-3-methoxy  • 
triphenylcarbinol    C„H„OjCl  =  {C,Ht),C<0H)-  C6H,C1(0H)  ■  O  •  CH,    bezw. 
OCH, 

(C,Ht),C: (^Xnff    ß-    Bei  längerem  Erhitzen  von  5 -Chlor -3 -methoxy -fuchson  mit 

Öl 

In- Alkalilösung  (Gombbrg,  van  Stone,  Am.  Soc.  88, 1696).  —  Benzoide  Form.  Aus  alkal. 
Lösung  mit  CO,  gefällt.  Farblose  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  166—168°.  — 
Chinoide  Form.  Orangefarbene  Krystalle  (aus  60%iger  Essigsäure).  F:  159 — 161°.  Löslich 
in  Alkohol,  Äther  unclBenzol.  —  Beide  Formen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab  unter 
Bildung  von  5-Chlor-3-methoxy -fuchson ,  und  zwar  die  benzoide  Form  langsamer  als  die 
chinoide.  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen  bei  75°  und  95°:  G.,  v.  St. 
5-Brom-4.a-dioxy-3-methoxy-triphenylmethan ,     6-Brom-4-oxy-8-methoxy-tri- 

OCH, 

phenyloarbinol  C,„HiABr=<C*H6),C(OH)  •  CsH,Br(0H)  •  0  •  CH,  bezw.  (C.H^C  KZD<Oir 

Br 

B.  Durch  Einw.  einer  In -Alkalilösung  auf  ö-Brom-3-methoxy-fuchson  (Gomberg,  van 
Stonb,  Am.  Soc.  88, 1595).  —  BenzoideForm.  Aus  alkal.  Lösung  mit  C02 gefällt.  Farblose 
Krystalle  (aus  Petroläther  oder  Äther).  F:  156°.  — •  Chinoide  Form.  Orangefarbene 
Krystalle  (aus  60%iger  Essigsäure).  F:  151°.  —  Beide  Formen  spalten  beim  Erhitzen 
WasBer  ab  unter  Bildung  von  5-Brom-3-methoxy-fuchson,  und  zwar  die  benzoide  Form 
langsamer  als  die  chinoide  Form.  Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beider  Formen 
bei  75°  und  95€:  G.,  v.  St. 

8.  3.5.a-Trioor.y -triphenylmethan,  3.5- Dioxy -triphenylcarbinol  C,oH1603  = 
(C,H6),QOH)-CeH3(ÖH)t. 

a  -  Oxy  -  3.5  -  dimethoxy  -  triphenylmethan,  3.5  -  Dimethoxy  -  triphenylcarbinol 
CtlHM0,  =  (C,H,),C(OH)-C,H3(OCH3),.  B.  Aus  3.5-Dimethoxy-benzoesäuremethylester 
und  C,HfMgBr  in  Äther  (Kattffmann,  Kieser,  B.  46,  3800).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
113°.  Sehr  wenig  löslich  in  Ligrom,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form. Die  Lösung  in  Eisessig-Schwefelsäure  ist  schwach  gelb.  Relative  Basizitat  in  Eisessig- 
Schwefelsäure:  K.,  K,  B.  46,  3790. 

9.  4.4'. a-Triosey -triphenylmethan,  4.4' -Dioaey -triphenylcarbinol,  Benz- 
aurin  C1,H1,0,  =  C,HtqOH)(C.H4-OH)^  (S.  1145).  Absorptionsspektrum  des  Benz- 
aurins  in  heißer  alkoholischer  Lösung  und  seines  Natriumsalzes  in  alkal.  Lösung:  R.  Meyer, 
O.  Fischer,  B.  46, 72, 74.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe  (Noeltino, 
Kbmff,  Bl.  [4]  17,  388). 

8.  1145,  Z.  31  v.  u.  statt  „D."  lies  „Doelmer". 
a  -  Oxy  -  44'-  dimethoxy  -  triphenylmethan ,     44'-  Dimethoxy  -  triphenyloarbinol 
C,iHa„0,  =  C,H6-C(OH)(C,H4-0-CH!))a  (S.  1145).    B.    Aus  4-Methoxy-benzophenon  und 
4-Methoxy-phenylmagnesiumjodid  (Kattctmann,  Pannwitz,  B.  46,  771).  —  Färbt  tannierte 
Baumwolle  orangerot  (Noklting,  Kämpf,  Bl.  [4]  17,  387). 

2.  a-0xy-/?-phenyl-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-äthan,  Bis-14-oxy-phenyll- 
benzyl-carbinol  C80HlgOa  =  C.H, •  CHa •  C(OH)(C,H4 . OH)4. 

Bia-[4-methoxy-phenyl]-ben8yl-carbinolC,,H„03=CsH6CH2C(0H)(CeH40-CH,),. 
B.  Durch  Erwärmen  von  4.4'-Dimethoxy-benzopheHon  mit  Benzylmagnesiumohlorid  (Obe- 
ohow,  Bl.  [4]  25,  178).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  141—142°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
weniger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  und  lägroin.  —  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
auf  100°  entsteht  jS-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen. 
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3.  Trioxy-Verbindungen  CaiH,0O3. 

1.  cuJ?.j8-^«-«-oo^^Ä«^iy-propanC,1H,003=CH3-C(C,H4OHVCH8-C,H4ÜH. 
B.  Man  erhitzt  Cnloraoeton  mit  Phenol  und  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Ltpp- 
mann,  B.  46,  2490).  —  Sohwaoh  rötliche  Flocken  (aus  Äther  +  Petroläther).  Zersetzt  sich 
bei  175',  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Essigsäure,  schwer  in 
heißem  Benzol  und  Chloroform.  Die  äther.  Lösung  ist  in  durchfallendem  Licht  rot,  in  auf- 
fallendem Licht  blauviolett.  —  Gibt  mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  ein  gelbes  Substitutions- 
produkt. Die  alkal.  Löaung  färbt  sich  mit  Kaliumferricyanid  bordeauxrot.  Mit  FeCl3  ent- 
steht in  alkoh.  Lösung  eine  gelbliche  Färbung. 

Monoaoetat  CMH„04  =  CnHi.O.-O-COCH.,.  B.  Beim  Kochen  von  a.ß.ß-Tr}». 
[4-oxy-phenyl]-propan  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  (Lippmann,  B.  45,  2490).  — 
Weiße  Masse.    Zersetzt  sich  bei  155°,  ohne  zu  schmelzen. 

2.  4.4'. a -  Trioxy - 3.3'-  Mmethyl -  triphenylmethan ,  JPhenyl -  bis -[4-  oxy- 
3-methyl-phenylJ-carbinol  C^H^O,,  =  C6HsC(OH)[CeH3(CHj,)-OH]j. 

n-Oxy-4.4'-dimethoxy-3.8'-dimethyl -triphenylmethan ,  Phenyl-bis-[4-ihethoxy- 
8-methyl-phenyl]-oarbinol  CI3H„03  =  C,H5qOH)[C,H,(CH,)-  O-CH,],.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Phenyl-bis-[4-methoxy-£methyl-phenyl]-methan  mit  PbOa  in  essigsaurer  Losung 
(NoKlting,  Kkmpf,  Bl.  [4]  17,  387).  —  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe.  — 
Färbt  tannierte  Baumwolle  intensiv  rot. 

3.  6.6'.a- THoxy - 3.3' - dimethyl-  triphenylmethan ,  l'henyl-bis-fß-oxy- 
3-methyl-phenyl]-carbinol  C»,H,0O3  =  C6H5C(OH)[C8H3(CH3)OH]2. 

o-Oxy-e.6'-dimethoxy-8.8'-dimethyl-triphenylmethan,  Phenyl-bia-[6-methoxy- 
8-methyl-phenyl]-oarbinol  Ca3HM03  =  C,H6C(OH)[CaH;3(CH3)-OCH3],.  B.  Entsteht 
durch  Orydation  von  Phenyl-bis-[6-methoiy-3-methyl-phenyl]-methan  mit  PbO,  in  essig- 
saurer Lösung  (Noki/hno,  Kempf,  Bl.  [4]  17,  387).  —  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
bordeauxroter  Farbe.     Färbt  tannierte  Baumwolle  nicht. 


11.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n_2403. 


OH 

ho---'   r 


1.   1.2.8-Trioxy-chrysen1)  C18Hu08,  a.  nebenstehende  Formel. 

12.8-lWäthoxy-objyBenC„HM03=C,8H,(0C,H.)3.  S.  Man  reduziert  (       , 

die  Natrium- Verbindung  des  8-Oxy-chrysenchinons-(1.2)  in  Wäßrig-alkoho-  ( --•  -.-' -y' "-  •-" 
lisoher  Natronlauge  mit  Na,S,04  und  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Di-  [       |       [ 
äthylsulfat  (Bbschki,  A.  384,  191).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  142°.      -       .' 
Die  Lösungen  fluoreecieren  stark  blau.  OH 

L2.8-Triaoetoxy-ohryBen  CMHlgO.  =  C,sH,(0-C0CH3)3.  B.  Man  kocht  8-Acetoxy- 
chrysenohinon-(1.2)  mit  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (BesohKe,  A. 
884,  190).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).    F:  195°. 


2.  3.4.5-Trioxy-a-benzyl-stilben,  a.y-Diphenyl-0-[3.4.5-trioxy-phenylJ- 
a-propylen  CMH180,  =  C,H5-0H:C(CH2C,He)-CeH2(OH)s. 

8.4.6  -  Trimethaxy  -  o  -  benzyl  -  Btilben ,  a.}>-Diphenyl-0-[8.4.6-trimethoxy-phenyl]  - 
a-propylen  C„HM0,  =  C,H6CH:0(CH1C,HB)C,H,(0CH3)3.  B.  Durch  Einw.  von  HCl 
auf  [S.^S-Trimethoxy-phenyn-dibenzyl-oarbinol  in  Äther  bei  0°  (Bocket,  Isham,  Am.  Soc. 
86,  529).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  93«  (korr.).  Kp,0:  320"  (geringe  Zers).  Leicht 
löslioh  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  Ligrom  und  Pyridin, 
unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  in  70%iger  Essigsäure  bei  70° 

g4.6-Trimethoxy-phenyl]-ben«yl-keton.   Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  ein  unbeständiges 
bromid. 


')  Bezifferung  von  ChryMn  siehe  Ergw.  Bd.  V,  S.  355. 
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12.  Trioxy-Verbindung  C^Hsn-aOg. 

1-[4.a-Dioxy-benzyl]-3-f4-oxy-benzal]-inden  C28H1803  = 

....  ^CCH(OH)-C,H4.OH 

[  1      >CH 

1  -  [a  -  Oxy  - 4  -  methoxy  -  benzyl]  -  8  -  [4-methoxy -benaal] -inden,  l-[a-Oxyanisyl]  - 
8-anisal-inden  C„HM08  =  CH,0C^[<CH:C,H»CH(OH)C,H4O0H,  (S.  1149).  B. 
Aus  3-[a-0ry-anisyl]-inden  und  Anisaldehyd  in  alkoh.  Kalilauge  (Coubtot,  A.  eh.  [9]  4,  200). 

13.  Trioxy-Verbindung  CnH^-soOs,. 

a.y-üioxy-o.y.y-triphenyl-a-14-oxy-phenyll-propan  Ca7HMOs-HO-C,H4> 
C(OH)(C,Hs)  •  CHa  •  C(OH)(C,Hs)2. 

a.y-Dioxy-a.y.i>-triphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-propan  C18H1603  =  CBVO-CjH«- 
QOHXCeHjJ-CH.-QOHXCHj),.  B.  Aus  /3-Oxy-)3-phenyl-/J-[4-metlioxy-phenyl]-propion- 
säureäthylester1)  und  C4H5-MgBr  bei  0«  (Berbebianu,  C.  1913 II,  766).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  F:  152°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  Benzol,  Behr  wenig  in 
Petroläther,  unlöslich  in  Wasser. 


D.  Tetraoxy- Verbindungen. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n04. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  C6H1S04. 

1.    Derivate  von  Cyclohexantetrolen  CeHi,04  =  C,H8(OH)4f  deren  Hydroxyl- 
Btellung  unbekannt  ist. 

Diohloroyclohexantetrol,  Inositdlohlorhydrin  C,H1Ö04C1,  =  CjH»Cl,(OH)4.  B. 
Durch  längere  Ein'w.  von  alkoh.  Salzsäure  auf  das  Triacetat  (s.  u.)  (Qsrms,  Nelson, 
Am.  Soc.  87,  1661).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  221°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Esaigester,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  bei  der 
Aoetylierung  das  Tetraacetat  vom  Schmelzpunkt  118°. 

Triaoetat  CjJH,,0,Cl,  s=C^I,Ca,(OH)(OCOCB:,)j,.  B.  Entsteht  neben  anderen  Ver- 
bindungen beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Acetylchlorid  unter  Druck  auf  140°  (Gbefxtn,  Nel- 
son, Am.  Soc.  37, 1561).  —Farbloser,  spröder  Gummi.  Kp,,8:  216— 217°.  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Essigester  und  heißem  Wasser.  —  Gibt  bei  längerer  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure 
Dichlorcyolohexantetrol.  Beim  Acetylieren  mit  Acetanhydrid  entsteht  das  Tetraacetat  vom 
Schmelzpunkt  118°. 

Tetraacetat,  Inositdichlorhydrin  tetraacetat  vom  Sahmeispunkt  118  •  C14HI80«C1  s = 
C4H,C1,(0-C0-CH3)4.  B.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Inosit 
mit  Acetylchlorid  unter  Druck  auf  140°  (GsranN,  Nelson,  Am.  Soc.  87,  1561).  Durch 
Aoetylierung  von  Dichlorcyolohexantetrol  oder  Dichlorcyclohexantetroltriacetat  (Gb.,  N.).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  118°. 

Bei  186°  schmelzendes  Tetraacetat  eines  Sichloroyolohexantetrols ,  Inosit- 
dlohlorhydrtntetraaoetat  vom  Schmelzpunkt  186°  Ci4H,R08Cl,  =  C,H,Cl,(0-COCHs),. 
B.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Acetylchlorid  unter 
Druck  auf  140*  (GramN,  Nelson,  Am.  Soc.  87, 1561).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  186°. 
Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigester,  Eisessig,  Benzol,  Äther  und  Aceton,  unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin. 

Dibromoyclotaexantetrol,  Inositdibromhydrin  C,H10O4Br,  =  C-HeBr^OH)« 
(8.  1151).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Scylüthexaacetat 
(S.  592)  mit  einer  gesättigten  Losung  von  HBr  in  Eisessig  im  Bohr  auf  145— 150° 
(MtiiXEB,  Soc.  101,  2407).    Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Inosit 

')  Über  das  Ausgangimaterlal  finden  slob  in  der  Literatur  keine  Angaben. 
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mit  Acetylbromid  im  Rohr  auf  120»  (Gbotin,  Nelson,  Am.  Soc.  87,  1658).  Zur  Bildung 
durch  Erhitzen  von  Inosithexaacetat  mit  Eisüssig-Bromwasserstoff  naoh  Müller  (Soc.  01, 
1788)  Tgl.  a.  Gb.,  N.,  Am.  Soc.  87,  1668.  Inositdibromhydrin  entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten Dei  Einw.  von  Aoetylbromid  auf  Finit  im  Bohr  bei  Zimmertemperatur  (Gr.,  N., 
Am.  Soc.  87,  1671).  Durch  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Dibromcyclohexantetrol- 
tetraaoetat  vom  Schmelzpunkt  130°  (Gb.,  N.,  Am.  Soc.  87,  1560). — Prismen  (aus  Wasser). 
F:  218°  (Zers.)  (Gb.,  N.),  210°  (M.).  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther  und  Amylacetat  (Gb., 
N.).  —  Gibt  beim  Acetyljeren  das  Tetraacetat  vom  Schmelzpunkt  130°  (Gk.,  N.). 

Dlaoetat  CioHnOeBr,  =  CeH,Br,(OH)s(OCOCH,),.  JB.  Entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Acetylbromid  im  Bohr  auf  120°  (Grutin,  Nelson, 
Am.  Soc.  87,  1567).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  214°  (Zers.).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Essigester,  schwer  löslich  in  Äther  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Chloroform  und 
Benzol.  —  Gibt  bei  der  Acetylierung  das  Tetraacetat  vom  Schmelzpunkt  130°. 

Triacetat  C,jH1807Bri  =  CeH,Br,(OH)(0-COCH3)3.  B.  Entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Acetylbromid  im  Bohr  auf  120°  (Grittin,  Nelson, 
Am.  Soc.  87,  1557).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  124°.  —  Gibt  bei  der  Acetylierung  das 
Tetraacetat  vom  Schmelzpunkt  130°. 

Tetraacetat,  Inositdibromhydrintetraacetat  vom  Schmelzpunkt  130  °  bezw.  140  ° 
C14Hle08Br1!  =  C6H,Br,(OCOCH3)4  [S.1151).  B.  Entsteht  neben  Dibromcyclohexantetrol- 
tetraacetat  vom  Schmelzpunkt  225°  bezw.  235°  und  anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen 
von  Scyllithexaacetat  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  im  Bohr  auf  145 — 150° 
(Müller,  Soc.  101,  2406)  oder  von  Inosit  mit  Acetylbromid  im  Rohr  auf  120°  (Grittin, 
Nelson,  Am.  Soc.  37, 1 557)  oder  bei  längerer  Einw.  von  Acetylbromid  auf  Pinit  bei  Zimmer- 
temperatur (Gb.,  N.,  Am.  Soc.  87,  1571).  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  Inosithexaacetat 
mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff  nach  Mülleb  (Soc.  91, 1782)  vgl.  a.  Gb.,  N.,  Am.  Soc.  37, 1558. 
Entsteht  ferner  beim  Aoetylieren  von  Dibromcyclohexantetrol,  Dibromcyclohexantetrol- 
djaoetat  und  Dibromcyclohexantetroltriacetat  (Gb.,  N.,  Am.  Soc.  37, 1557,  1558).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  130°  (Gb.,  N.),  140°  (M.).  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther,  Eisessig 
und  Essigester,  unlöslich  in  Wasser  (Gb.,  N.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak 
Dibromcyclohexantetrol  (Gb.,  N.,  Am.  Soc.  37,  1560). 

Bei  826°  bezw.  235°  schmelzendes  Tetraacetat  eines  Dibromcyclohexantetrols, 
Inositdibromhydrintetraaoetat  vom  Schmelzpunkt  226°  bezw.  286°  C14H1808Br2  = 
CeHjBr^O-CO-CHj),  (8.  1151).  B.  Entsteht  neben  Dibromcyclohexantetroltetraacetat 
vom  Schmelzpunkt  130'  bezw.  140°  und  anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen  von 
Scyllithexaacetat  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  im  Bohr  auf  145 — 150° 
(Mülleb,  Soc.  101,  2406)  oder  von  Inosit  mit  Acetylbromid  im  Bohr  auf  120°  (Grtffin, 
Nelson,  Am.  Soc.  87, 1557)  oder  bei  längerer  Einw.  von  Acetylbromid  auf  Pinit  bei  Zimmer- 
temperatur (Gb.,  N.,  Am.  Soc.  87,  1571).  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  Inosithexaacetat 
mit  Eisessig-Bromwasserstoff  nach  Mülleb  (Soc.  91,  1782)  vgl.  a.  Gb.,  N.,  Am.  Soc.  37, 
1558.  —  Schuppen  (aus  Alkohol),  Prismen  (aus  Benzol).    F:  226°  (Gb.,  N.),  235°  (M.). 

2.  I  -Methyl-4-isopropyl-cyclohexantetrol-(1.2.3.4),  p-Menthan- 
tetro I -(1.2.3.4)  C10Hg0O4  =  CH3 •  (HO)C^jg<OH) ' CH(gg>C(OH)  •  CH{CHS)2. 

B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  Ascaridol  (Syst.  No.  2670)  in  Cymol-Lösung 
auf  150°  erhitzt  und  das  Beaktionsprodukt  mit  0,2%iger  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur 
behandelt  (Nelson,  Am.  Soc.  35,  85).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Enthält  1  Mol  Krystall- 
wasser,  das  beim  Erwärmen  im  Vakuum  entweicht.  Schmilzt  wasserfrei  bei  128—130°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Chloroform.  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  alkal.  KMn04-Lösung  a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure  vom 
Schmelzpunkt  190—191°  (vgl.  Ergw.  Bd.  III/IV,  S.  185  Anm.  1).  Liefert  beim  Kochen  mit 
verd.  Sohwefelsäure  1.4-Oxido-p-menthanon-(2)(?)  (Syst.  No.  2460)  und  ein  Keton  (Schmelz- 
punkt des  Semicarbazons  182 — 184°). 

3.  1.3.4-Trimethyl-l-[a./J-dioxy-isopropyl|-cyclohexandiol-(3.4),  „Di- 
methyl-limonetrit"  C12HM04  = 

CH, •  (HO)C<rgg>H)(CH»)  •gga>C(CH,)  •  C(OH)(CH8)  •  CHg .  OH.    B.  Entsteht  bei 

längerem  Erwärmen  von  1.2;  8.9-Dioxido-2.4-dimethyl-p-menthan  mit  Wasser  und  wenig 
Benzoesäure  auf  115°  im  Rohr  (LebSdEW,  HC.  45,  1307;  C.  19141,  1405).  —  Dickflüssige 
Maaee.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Gibt  bei  Oxydation  mit  KMn04  1.3.4-Trunethyl- 
l-acetyl-cyolohexandiol-(3.4)  (?). 
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2.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n-804. 

1.  Tetraoxy  Verbindungen  CeH„04. 

1.  1.2.3.5-Tetraoxy-benzol  C,H604  =  C,H,(OH)4  (8.  1154).  B.  Die  Hydrolyse 
des  salzsauren  Trioxyaminobenzols  (Hptw.  Bd.  XIII,  8.  827;  Oettinueb,  M.  18,  266)  wird 
zweckmäßig  in  salzsaurer  Lösung  ausgeführt  (Nierenstein,  Soc.  111,  5).  —  Gibt  mit  KHC03 
in  Wasser  unter  Durchleiten  von  CO,  2.3.4.6-Tetraoxy-benzoesäure  (N.).  —  Färbt  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fiohtenspan  rot  (Goldschmiedt,  Zerner,  AI.  31,  473).  Färbt  sich 
auf  Zusatz  von  Barytwasser  rot,  dann  schnell  grün;  Bromdampf  vertieft  die  grüne  Farbe; 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  violett  (G.,  Z.,  M.  31,  475). 

1.3-Dimethyläther,  2.6-Dimethoxy-hydrochinon  CeHj0O4  =  (CH3-0)AHs(OH), 
(8.  1154).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Babgellini,  Bini,  0.  41  H,  12).  — 
Wird  durch  feuchte  Luft  zersetzt.  Liefert  mit  CH3I  in  methvlalkoholischer  Kalilauge  den 
1.2.3-Trimethyläther  (Will,  B.  21,  612)  und  den  Tetramethyl äther  des  1.2.3.5-Tetraoxy- 
benzols,  mit  CH3I  und  Natriummethylat  den  Methyläther  des  1.1.3.3-Tetramothyl-cyelo- 
hexanol-(5)-trions-(2.4.6>  (Syst.  No.  797)  (B.,  B.). 

Tetramethyläther  Ci„H1404  =  C,H,(0-CH3)4  (8.  1154).  Liefert  mit  Aeetylchlorid 
in  Gegenwart  von  A1C13  in  CS,  2.3.4.6-Tetramethoxy-acetophenon  und  geringe  Menden  eines 
Dimöthyläthers  und  eines  Trimethyläthers  des  2.3.4.6-Tetraoxy-acetophenons  (Babgellini, 
Bini,  R.  A.  L.  [5]  19  II,  696;  vgl.  a.  Chapman,  Pebkin,  Robinson,  Soc.  1927,  3020).  Ähn- 
licher Verlauf  der  Reaktion  mit  Propionylchlorid  und  Benzoylchlorid:  TU.,  0.  45  I,  87,  89. 

1.3-Dimethyläther-2-äthyläther  C,0HMO4  =  C,Hs-OC6H2(OH)(0-(JH3)2.  B.  Mihi 
diazotiert  5-Amino-pyTogallol-1.3-dimethyläther-2-äthyläther  und  zersetzt  die  Diazoverbin- 
dung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (Bögest,  Ehrlich,  Am.  8oc.  41,  800).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Ligroin).  F:  119°  (korr.).  Ist  bereits  bei  100°  etwas  flüchtig.  Löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Natronlauge.  —  Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  FeCl3  grün 
gefärbt.  Entfärbt  KMn04-Lösung.  Die  farblose  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  wird  durch 
TiO,  Schwach  rot  gefärbt. 

2.  1.2.4.5-Tetraoxy-benzol  C„H604  =  C8H?(OH)4  (8.  1135).  B.  Man  reduziert 
3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzocriinon-(1.4)  durch  Erwärmen  mit  KHS03-Lösung  oder  durch 
Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Jackson,  Begqs,  Am.  Soc.  36, 1216, 1217).  —  Bei  Einw. 
von  Luftsauerstoff  auf  die  salzsaure  Lösung  entsteht  ein  schwarzes  Chinhydrorv  —  Kalium- 
salz.   Farblose  Krystalle. 

Tetraaoetat  C14H1408  =  C6H,(OCOCH3)4  (S.  1156).  Krystalle  (aus  Eisessig).  F: 
226—227°  (Jackson,  Bkggs,  Am.  Soc.  36,  1217). 

3.6.3'.4'.5'.6'-  Hexaehlor  ■  4.5.2'-  trioxy  -  2  -  methoxy  r  diphenyläther  Cj  ÄÜsClu  = 
HOC6Cl4-OC8Cls(OH)j-0-CH3.  B.  Man  leitet  SO,  in  eine  Suspension  von  3.6-Dichlor- 
4-methoxy-5-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2)  und  wenig  Zinkstaub  in 
verd.  Methanol  auf  dem  Wasserbad  ein  (Jackson,  KellEY,  Am.  47,  209).  —  Nadeln  (aus 
Benzol  +  Ligroin).  F:  191  •  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Ligroin;  löst  sich  in  verd.  Alkalien,  zuweilen  unter  Rotfärbung.  —  Verhalten 
beim  Erhitzen  auf  130—150°:  J.,  K.  Wird  durch  konz.  Salpetersäure  sofort  rot  gefärbt. 
Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  FeCl3  grün. 

3.6.3'.4',B'.6'-  Hexaohlor  -  4.5.2'-  trioxy  -  2  -  äthoxy  -  diphenyläther  C,4H8OsCL  — 
H0C,Cl4-OC€Cl,(OH),-O*CiH5  (8.  1157).  Zur  Bildung  aus  3.6-Dichlor-4-äthoxy- 
5-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2)  (Jackson,  Kelley,  B.  42,  1866) 
vgl.  a.  J.,  K.,  Am.  47,  217.  —  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser.  —  Wird  durch  Salpetersäure  rot  gefärbt.  Gibt  mit  Natronlauge  eine  farblose  Lösung- 
Schwer  löslich  in  Ammoniak  unter  Graufärbung. 

Monoaoetatde8  3.6.3'.4'.5'.6'-Hexaehlor-4.5.2'-trloxy-2-methoxy-diphenyläthers 
0^,0,018=  CH3-CO,-C,Cl4-0-C.Clll(OH),0-CH3  oder  HO-C,Cl4-0-C,Cl1(OH)(0-CH,)-0- 
CO-CH3.  Platten  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  186—188°.  Sohwer  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (Jackson,  Kelley,  Am.  47,  212). 

8.6.3'.4'.5'.6':Hexaohlor-2-methoxy-4.B.2'-trlaeetoxy-diphenyläther  C„H„08C16= 
CHa-CO,-C6Cl4-0-C,Cl,(OCH3)(O-CO-CH,)t.  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  128—129°.  Lös- 
lich in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Ligroin  (Jackson,  Kelle y, 
Am.  47,  211).  ' 

8.e.8'.4'.6'.6'-Hexaohlor-2-äthoxy-4.6.a'-triaoetoxy-dlphenyläther  CMH14OsCl.  = 
CH,-CO,-C9Cl4-OC,Cla(OCIHs)(0-CO-CH8)tYÄ.  1157).  Leicht  löslich  in  EssigeVter,  Eis- 
essig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin  (Jaokson,  Kelley,  Am.  47,  218). 
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8.6-DijCKi-L4-cUoxy-8.5-diphenoxy-benzol,3.8-Dyod-2.5-diphenoxy-hydroohinon 
ClsHlt04I$  =  (HO)aC,I»(0-C«Hs),.  B.  Durch  Reduktion  von  3.6-Dijod-2.5-diphenoxy- 
benxochinon-(1.4)  mit  Phenylhydrazin  in  heißem  Eisessig  (Jackson,  Bolton,  Am.  Soc. 
86, 1477).  —Nadeln  (aus  Benzol  oder  Toluol).  F:260°.  Sohwer  loslich  in  kaltem  Chloroform, 
Aceton,  Äther,  Essigester,  Eisessig,  Nitrobenzol  und  Anilin,  unlöslich  in  kaltem  CC14  und 
Benzol;  löslich  in  Natronlauge. 

a.4-Dimethoxy-1.6-dimoroapto-benäBol  CgH,0O,S,  =  (CHa-0),C,H,(SH)..  B.  Duroh 
Reduktion  von  1.3-Dimethoxy-benzol-diBulfonsäure-(4.6)-dichlorid  mit  Zinkstaub  und  alkoh. 
Salzsäure  (Pollax,  Wienbrbkbcieb,  M.  36,  1486).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  89—92°.  Kp,0:  189— 190«.  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Chloroform, 
schwerer  in  Eisessig  und  Ligroin.  —  Einw.  von  Wasserstoff peroxyd  in  alkoh.  Ammoniak :  P.,  W. 

2.4 -Dimethoxy- 1.5 -bis -methylmeroapto -benzol  0iA4O,Sj  =  (CH3'0).C,Hj(S- 
CHa)v  JB.  Aus  2.4-Dimethory-1.5-dimercapto-benzol  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge 
(Pollak,  Wiehbkbbbobb,  M.  86,  1488).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  83 — 86°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

a.4-Dimethoxy-1.6-biB-[2.4.8-trinitro-phenylmercapto]-benzol  C^HuOhNjSj  = 
(CH,-0)tC,H,[S-C,H,(NO,),],.  B.  Aus  2.4-Dimethory-1.5-dimercapto-benzol  und  PikryJ- 
chlorid  in  Alkohol  (Pollak,  WieOTcbbebgbb,  M.  36, 1488).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Eisessig) 
mit  2  Mol  Eisessig.  F:  228—230°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester,  löslich  in  Eis- 
essig, schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Ligroin. 

2.4-Dimethoxy-1.6-bis-aoetylineroapto-benzol  C^Hi^S,  =  (CH3-0),C6H2(S-C()' 
CHj),.  JB.  Aus  2.4-Dimethoxy-l.ö-dimercapto-benzol  und  siedendem  Essigsäureanhydrid 
in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  (Pollak,  Wiknkbbkbgeb,  M.  36,  1487).  —  Schuppen 
(aus  Alkohol).  F:  168—172°.  Leioht  loslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol,  löslich  in 
Essigester,  Eisessig  und  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin. 

2.4  -  Dimethoxy  •  1.6  -  bis  -  carboxymethylmercapto  -  benzol  C18H„OoS2  =  (CH3- 
0),C,H,(S-CH,-COjH)a.  B.  Aus  2.4-Dimethory-1.5-dimercapto-benzol  und  Chloressigsäure 
in  alkal.  Lösung  (Pollak,  WibnkbbSbojeb,  M .  36, 1487).  —Nadeln  (aus  Wasser).  F :  158—160°. 

1.6-DJmercapto-2.4-biB-methylmercapto-benzol  C8H10S4  =  (HS),C6H8(SCH?)B.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  1.3-Bis-methylmereapto-benzol-diBulionsäure-(4.6)-dichlorid  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsäure  (Pollak,  M .  35, 1462).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  78 — 81°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd 
in  alkoh.  Ammoniak  entsteht  die  Verbindung  (C8HSS4)X  (gelblicher  amorpher  Niederschlag; 
sintert  bei  66°,  ist  bei  220°  geschmolzen;  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Eisessig  und  Ligroin). 

1.2.4.5  -  Totrakis  -  methylmeroapto  -  benzol  C10H14S4  =  C,H,(S-CH3),.  B.  Aus 
1.5-Dimercapto-2.4-bis-methylmercapto-benzol  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Pollak, 
M.  86,  1463).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123—127°.  Leicht  löslich  in  Essigester, 
Ligroin,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Äther. 

1.5  -  Bis  -  methylmeroapto  -  2.4  •  bis  -  [2.4.6  -  trinitro  -  phenylmercapto]  -  benzol 
C„H,1lOllN6Sl  =  (CHj-S),C,H>[S-C8Hll(NO,)3],.  B.  Aus  1.5-Dimercapto-2.4-bis-methyl- 
meroapto-benzol  und  Pikrylchlorid  in  alkoh.  Lösung  (Pollak,  M.  86,  1464).  —  Hellgelbe 
Schuppen  (aus  Eisessig)  mit  2  Mol  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei  242 — 248°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

1.5  -  Bis  -  methylmeroapto-  2.4-  bis  -  aoetylmer  capto  -  benzol  CUH,402S4  —  (CH3- 
S),CjH,(S-COCH3),.  B.  Beim  Kochen  von  1.6-Dimercapto-2.4-bis-methylmercapto-benzol 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Kaliumacetat  (Pollak,  M .  85, 1463).  —  Blattchen  (aus  50%igem 
Alkohol).  F:  163 — 156°.  Leicht  löslich  in  Essigester,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig, 
schwerer  in  Äther  und  Ligroin. 

L6-Bl8-methylmeroapto-2.4-bi8-oarboxymethylmeroapto-benzol  C]8H,404S4  = 
(CHj-S),CeHj(S'CH,-CO,H),.  B.  Aus  1.6-Dimercapto-2.4-biB-methylmercapto-benzol  und 
Chloressigsäure  in  alkal.  Lösung  (Pollak,  M.  86,  1463).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  189° 
big  192°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Essigester,  schwerer  in  Äther,  Benzol  und 
Chloroform. 

2.  3.4.5.P-Tetraoxy-1  -äthyl-benzol,  Methyl-[3.4.5-trioxy-phenylJ- 
c a  r  b  i  n  o  I  08H,0Ot  =  (HO)sC,Ha  •  CH(OH)  •  CHS. 

I1  -  Oxy  -  3.4.5  -  trünethoxy  - 1  -  äthyl  -  benzol,  Methyl  -  [3.4.5  -  trimethoxy  -  phenyl]  - 
oarbinol  CuH„04  =  (CH,-0)iC,H1-CH(OH)'CHs.  B.  Aus  3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd  in 
Benzol  und  CH,-MgI  in  Äther  (Matjthotcb,  J.  pr.  [2]  92,  196).  —  Farbloses  öl.  Kp„:  179° 
bis  180°.  —  Liefert!»«  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  3.4.5-Trimethoxy-acetophenon. 


a 


vi,  ueo—U92 

572     TETRAOXY- VERBINDUNGEN  CnHzn-flO*  BIS  CnHan-uO*  [Syst.  No.  693—596 

3.  3A5.11-Tetraoxy-1  -propyl-benzol,  Äthyl-l3.4.5-trioxy-phenyll- 
c  a  r  b  i  n  o  I  C,Hu04  =  (HO),C,Hi  •  CH(OH) .  CH,  •  OH,. 

I1  •  Oxy  •  8.4.8  •  trünethoxy  - 1  -  propyl  •  benaol ,  Äthyl  •  [3.4.6-trimothoxy-phenyl]  - 
oarbinol  C,,H1804  =  (CH,0),C,H1CH(OH)CH1CH,.  B.  Aus  8.4.6-Trimethoxy-benz- 
aldehyd  in  Benzol  und  C,H,-MgI  in  Äther  (Mattthneb,  J.  pr.  [2]  92,  197).  —  Farbloses  öl. 
Kpu:  184 — 186°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  3.4.5-Trimethoxy- 
propiophenon. 

4.  Tetraoxy-Verbindungen  C10H14O4. 

1.  2.3.4.5  (oder  2.3.4.6)-Tetraoxy-l-terU-butyUbenzol  doH^Oi  =  (CH,)aC- 
C,H(OH)4.  B.  Durch  Oxydation  von  p-tert.-Butyl-phenol  mit  30%igem  Wasserstoffper- 
oxyd  in  Eisessig  bei  60°  (Hendebson,  Boyd,  See.  87,  1686).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  138°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Alkalien.  —  Gibt  in  waßr. 
Lösung  mit  FeCl,  keine  Färbung. 

2.  2.3.0.6- Tetraoxy -1- methyl -4- isopropyl -  benzol ,  2.3.5.6 - Tetraoxy - 
p-eymol  C10H14O4  =  CHj-C,(OH)4-CH(CH,),.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der 
Oxydation  von  Thymol  oder  Carvacrol  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig 
(Hesderson,  Boyd,  Soc.  97, 1663).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  168°.  Schwer  IöbUcE 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Eisessig.  —  Die  alkal.  Lösung 
färbt  sich  an  der  Luft  braun.    Gibt  in  waßr.  Losung  mit  FeCls  einen  roten  Niederschlag. 

2.S.6.6-Tetraaoetoxy-p-oymol  C18H„08  =  CHs-C«(0-COCHs)4CH(CH3),.  B.  Durch 
Reduktion  von  3.6-Dioxy-thymochinon  in  Acetanhydrid  mit  Wasserstoff  und  Palladium 
(Wakbman,  Am.  Soc.  41,  1874).  —  Prismen.    F:  180—182». 

5.  Diäthyl-[3.4.5-trioxy-phenyll-carbinol  CuH1604  =  (HO)sC6Ha  • 
CfOHXCA)*. 

DiatJiyl-[8.4.6-trimothoxy-ph©nyl]-oarbinolC14H„0«  =  (CH,-0),C.H.C(0H)(C.H6),. 
B.  Durch  Emw.  von  CxHg'MgBr  auf  3.4.6-Trimethoxy-benzoesäuremetbyIester  in  Äther 
(Bögest,  Iskam,  Am.  Soc.  88,  524).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  74°  (korr.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 
—  Zersetzt  sich  bei  147°  unter  Bildung  von  y-[3.4.5-Trimetboxy-phenyl]-0-amylen. 

3.  Tetraoxy- Verbindung  CnHaj-sO*. 

2.3.5.6-Tetraoxy-4-hexyl-1-propenyl-benzol  C1SHM04  =  CeHiaC,,(OH)4- 
CH:CHCHS. 

2.8.5.8-Tetraaoetoxy-4-hexyl-l-propenyl-ben2ol  CuHjoOg  =  CJ£,a •  C,(0  ■  CO  •  CH,)4  • 
CH:CH-CHj.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Oryperezon  (Syst.  No.  799)  mit  Zinkstaub, 
Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Fichteb,  Jetzeb,  Leepin,  A.  895, 21).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather).    F:  97—98°. 

4.  Tetraoxy-Verbindungen    CnH^-igO*. 

Tetraoxy-Verbindungen  C10H8O4. 

1.  1.2.4.6-Xvtraoxy-naphthalin  C10H8O4  =  C10H4(OB:)4. 

L2.4.8-T«tr8AO©toxy-naphth»lln  Clga1A  =  C1Ä(0-CO-CHs)4.  B.  Entsteht  beim 
Eintragen  von  6-Oxy-naphthochinon-(1.2)  in  Essigsaureanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig 
konz.  Schwefelsaure  (Dmboth,  Kebkovitts,  A.  889,  39).  —  Blattchen  (aus  Eisessig  oder 
Essigsaureanhydrid).  F:  181—182°.  —  Beim  Verseifen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge 
und  nachfolgenden  Einleiten  von  Sauerstoff  entsteht  2.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4). 

2.  J.2.4.7-Tetraoxy-naphthalin  C]«Hg04  «=  CjoH.fOH)«. 
1.2.4.7-T«traao«toxy-naphtb.alln  C,,_H,.08  =  (^H^O-CO-CH,),.   B.  Entsteht  beim 

Eintragen  von  7-Oxy-naphthoohinon-(1.2)  in  Essigsaureanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig 
konz.  Schwefelsäure  (Dhjboth,  KxBxovnjs,  A.  899,  42).  —  Spieße  (aus  Ligroin).  F:  140» 
bis  141°.  —  Beim  Verseifen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  und  nachfolgenden  Einleiten 
von  Sauerstoff  entsteht  2.7-Dioxy-naphthochinon-(1.4). 
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3.  1.4.ß.8-Tetraoxy-naphthalin,  Leukonaphthazarin  C.oHgO«  =  CioHJOH), 
bezw.  5.S-Dioxy-2.S-dihydro-naphthochinon-(1.4)  C10H,(:0),(OH),  (SJ1162)1). 
Im  Hptw.  als  1.2.5.8-Tetraoxy-naphthalra  aufgeführt;  zur  Konstitution  vgl.  Whmlbb, 
Edwards,  -4»».  Soc.  38,  387.  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  Naphthazarin  mit  SnCl,  und 
Salzsäure  (Zihokb,  Schmidt,  A.  286,  37)  verwendet  man  besser  wäßr.  Salzsaure  statt  alkoh. 
Salzsaure  (Wh.,  E.).  —  Gelbe  Platten  oder  Prismen  (aus  Salzsaure).  F:  163—154°.  Die 
gelben  Losungen  färben  sich  an  der  Luft  rot  und  liefern  dann  eine  rote  Form  vom  gleichen 
Schmelzpunkt;  die  rote  Farbe  bleibt  beim  Umkristallisieren  bestehen.  Wärme  und  Oxy- 
dationsmittel beschleunigen  die  Umwandlung  der  gelben  in  die  rote  Form;  in  einer  Stickstoff  - 
Atmosphäre  oder  bei  Zusatz  von  SnCl,  bleibt  die  Umwandlung  aus.  Beide  Formen  verhalten 
sich  chemisch  völlig-  gleich  und  reagieren  auch  mit  der  gleichen  Geschwindigkeit.  . — 
Leukonaphthazarin  gibt  mit  4  Mol  Brom  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  S-Naph- 
thazarin-dibromid  vom  Schmelzpunkt  180"  (Syst.  No.  800),  bei  70°  2.3-Dibrom-5.8-dioxy- 
naphthoohinon-(1.4)  (Wh.,  E.,  Am.  Soc.  89,  2466).  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Schwefelsaure  entsteht  ein  Produkt  von  der  Zusammensetzung  eines  Monomethylathers 
(rotgelbe  Nadeln  aus  Wasser;  F:  115—140°)  (Wh.,  E.,  .4»».  Soc.  88,  392).  Verhalten  gegen 
Dimethylsulfat,  Diazomethan  und  Hydroxylamin:  Wh.,  E.,  Am.  Soc.  88,  390,  392.  Liefert 
mit  Semicarbazid  das  Monosemicarbazon.  mit  Phenylsemic&rbazid  das  Monophenylsemi- 
carbazon  und  das  Bis-phenylsemicarbazon(T)  des  5.8-Dioxy-2.3-dihydro-naphthochinons-(1.4) 
(Syst.  No.  800);  verhält  sich  ebenso  gegen  andere  Hydrazin-Derivate  (Wh.,  E.,  Am.  Soc. 
38,  390).  —  Anwendung  zum  Färben  von  Pelzen:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  285769;  G. 
1915 II,  291;  Frdl.  12,  548. 

Diaoetat,  1.4-Dioxy-5.8-diacetoxy-napb.tb.alin  CuH:,0,  =  C^H/OH^O-CO-CH.),. 
B.  Man  reduziert  5.8-Diacetoxy-naphthochuiOQ-(1.4)  mit  SnCl,  imd  siedender  2%iger  Salz- 
säure (Wheelkb,  Edwabds,  Am.  Soc.  39,  2465).  —  Tafeln  (aus  Essigester).  Färbt  sich  bei 
230°  rot;  F:  241— 243°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloro- 
form und  Xylol. 

2.3-Dibrom-1.4.ö.8-tetraoxy-naphtb.alin  C10H,O.Br,  =  C10H,Brt(0H)4.  Die  des- 
motrope  Formel  eines  2.3-Dibrom-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthoohinons-(1.4)  C10BLBr, 
(:0),(OH),  wird  dem  a-  und  /)-Naphthazarin-dibromid  (Syst.  No.  800)  zugeschrieben. 

3.3-Dibrom-1.4-dioxy-5.8-diaoetoxy-naphthalin  C14H,?0,Br,  =  C.oH.Br^OHj.tO- 
CO*CHj),.  B.  Entsteht  bei  Reduktion  von  2.3-Dibrom-5.8-diacetoxy-naphthochinon-(1.4) 
mit  SnCl,  und  2%iger  Salzsäure  (Whbsleb,  Edwabds,  Am.  Soc.  89,  2468).  —  Nadeln  (aus 
Chloroform).  F:  196 — 197°.  Löslich  in  heißem  Amylalkohol,  Chloroform  und  Essigester, 
unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin. 


5.  Tetraoxy-Verbindungen  CnHün-uCU. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  C12H10O4. 

1.  2.4.2.4-Tetraoxy-diphenyl,  Dlresorcin  Ci,Hi0O4  =  (HO),C,H?C,H,(0H), 
(8.  1163).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  und  AlCl,  BiB-[2.4-dioxy-anthra- 
chinon-(9.10)-yl-(l)]  (Schoix,  Sex»,  B.  44,  1093). 

2.  3.4.3'.4'-Tetraoxy-diphenVl  CjgHjoO«  =  (HO)AHsC,H,(OH),. 
3.4.8'.4'-Tetr»methoxy-cllpb.enyl  C„H,8Ot  =  (CH,0),C,H,CÄ(0-CH,),.  B.  Beim 

Erhitzen  von  4-Jod-veratrol  mit  Kupferpulver  auf  260°  in  einer  C01-Atmosphäre  (Sbxb, 
Kahl,  U.  84,  647).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  130—132°.  Leicht  löslich  in  kalter 
Konzentrierter  Schwefelsäure  mit  goldgelber  Farbe,  die  bei  Zimmertemperatur  langsam, 
beim  Erwärmen  schnell  in  Smaragdgrün  übergeht. 

8.6'(P)  -  Dichlor  -  3.48'.4'-  tefcramethoxy  •  dlphenyl  CuHuO.Cl,  =  (CH,  •  OWC.HjCl  • 
C«H»01(O-CH,)t.  B.  Beim  Erhitzen  von  5(T)-ChIor-4-jod-veratroI  mit  Kupferpulver  auf 
280°  in  einer  CO,- Atmosphäre  (Sükb,  Kabl,  M.  84,  646).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  160° 
bis  161°.  Sehr  leicht  löslich  in  Ligroin,  Benzol,  Eisessig,  Aceton  und  Äther,  etwas  schwerer 
in  Methanol.  —  Gibt  mit  heißer  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  dunkelgrüne  Losung. 

3.  S.S.&.S' -Tetraoxy- dlphenyl,  mresorcin  CjJH.A  =  (HO),C,H,C,H,(OH), 
(S.  1164).  Der  Schmelzpunkt  810°  Wird  nur  bei  rasohem  Erhitzen  (z.  B.  auf  WooDscher 
Legierung)  erhalten  (R.  Mbtbb,  K.  Mbyxb,  B.  44,  2681).  —  Gibt  mit  rauchender  Salpeter- 
säure Oxalsäure  und  Hexanitrodiresoroin(t)  (v.  Fböidbiohs,  B.  47,  2984,  3369;  O.  19161, 

')  Zur  Konstitution  de»  Haphthaxarine  .vgl.  Dimboth,  Bücx,  A.  446,  123;  Pfbiffbb, 
B.  80,  111. 
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674).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  Diresorcin  in  CS,  oder  Eisessig  unter 
Kühlung  entsteht  Hexachlordiresorcin;  wird  ein  kräftiger  Chlorstrom  in  das  nicht  gekühlte 
Gemisch  aus  Diresorcin  und  Eisessig  geleitet,  so  entsteht  Bis-[2.4.4.6.6-pentachlor-3.5-dioxo- 
cyclohexen-(l)-yl-(l)]  (v.  Fb.).  Liefert  mit  Diazomethan  in  Äther  den  3.5  (oder  3.3')-Dimethyl- 
ather;  bei  Einw.  von  Dimethylsulfat  oder  CHSI  und  Kalilauge  entsteht  der  Tetramethylather 
(T.  Fb.).    Bei  der  Kondensation  mit  Phthals&ureanhydrid  in  konz.  Schwefelsaure  bei  120° 

(HO).C,H.v 
entstehen  2  Phthaleine  der  Formel         'V„)C'C,H,  (Syst.  No.  2568)  und 

(HO),C,H,    ^0 

(HO),C,H,-7C,H,(OH), 

OC  >C-C,H«  (Syst.  No.  2843)  (Benedikt,  Julius,  M.  6,  180;  M.,  M). 

(HO),C,H,^C.H,(OH)/(^.(;0 

DimethylätherC1(H1401  =  C1,H,(OH),(0-CHg),.  B.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Diazo- 
methan in  eine  Suspension  von  Diresorcin  in  Äther  (v.  Friedrichs,  0. 1916  I,  975).  —  Blätt- 
chen (aus  Wasser)  mit  l1/»  H20.    Schmilzt  wasserfrei  bei  76°,  wasserhaltig  bei  67". 

Tetramethyläther  C„Hie04  =  (CH,-0),C,H3  •C.HjfO-CH,),.  B.  Entsteht  durch  Einw. 
von  Dimethylsulfat  oder  CH3I  und  Kalilauge  auf  Diresorcin  (v.  Friedrichs,  G.  1016  I,  975). 
—  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  108°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Eisessig  und 
Benzol.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  i.x.x.i-Tetranitro-diresorcintetramethyl- 
äther. 

Tetraäthyläther  C,„H8,04  =  (C,H6-  0),C,H3-  C,H3(0  •  C.Hg),  (S.  1165).  Liefert  mit 
Brom  in  Eisessig  Hexabromdiresorcintetraäthyläther  (v.  Friedrichs,  C.  1916  I,  974). 

2.4.6.2'.4'.6'  -  Hexaohlor  -  3.5.3'.6'  •  tetraoxy  -  diphenyl,  Hexaohlordireaoroin 
CItH|04Cl(  =  (HO),C,Cl3  •  CeCla(OH),.  B.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Suspension  von  Diresorcin  in  CS,  oder  Eisessig  unter  Kühlung  (v.  Friedrichs,  G.  1916 1, 
975).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  283°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Eisessig,  Aceton  und  Essig- 
ester, schwer  in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol.  —  Liefert  mit  Diazomethan  einen  Dimethyl- 
äther,  mit  Dimethylsulfat  den  Tetramethylather. 

Dimethyläther  C14H,04C1,  =  C„Cl,(OH),(0-CHs)t.  B.  Aus  1  Mol  Hexachlordiresorcin 
und  4  Mol  Diazomethan  in  Äther  (v.  Friedrichs,  C.  1916  I,  975).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  180°. 

Tetramethylather  C,,Hla04Cl,  =  (CH30),C,C13-C,C13(0CHS),.  jj.  Aus  Hexachlor- 
diresorcin und  Dimethylsulfat  (v.  Friedrichs,  G.  1916  I,  975).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Sintert  bei  1 85° ;  ist  bei  220°  geschmolzen.  Löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Essigester,  sehr  Wenig 
in  Alkohol  und  Äther. 

Tetraaoetat  CwHuOgC),  =  (CH3CO,),C.CI3-C«CUO-COCH,),.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  229°.    Leicht  löslich  in  Benzol  (v.  Friedrichs,  G.  19161,  975). 

2.4.6.3'.4'.6'  -  Hexabrom  -  3.5.8' .5'  -  tetraoxy  •  diphenyl,  Hexabromdiresoroin 
Ci.H404Br,  =  (HO),C,Br3C,Br3(OH)a  (S.  1165).  Liefert  mit  Diazomethan  einen  Dimethyl- 
äther, mit  Dimethylsulfat  den  Tetramethylather  (v.  Friedrichs,  C.  1916  I,  975). 

Dimethyläther  Ci4Hg04Brg  =  C1,Br<(OH),(0-CHs),.  B.  Aus  1  Mol  Hexabromdiresorcin 
und  4  Mol  Diazomethan  in  Äther  (v.  Friedrichs,  C.  1916 1,  975).  —  Krystalle  (auB  Äther). 
F:  194—196°.    Leicht  löslich  in  verd.  Natronlauge. 

Tetramethylather  C,,Hw04Br,  =  (CHjOjC^rgC.Br^OCH,),.  B.  Aus  Hexabrom- 
diresorcin und  Dimethylsulfat  (v.  Friedrichs,  G.  19161,  975).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  211°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Aceton,  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol. 

Tetraäthyläther  C,frH,„04Bre  =  (c,H,-  0),C,BrJC,Brs(OC,H,),.  B.  Aus  Diresorcin- 
tetraäthyläther  und  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  (v.  Friedrichs,  C.  1916 1,  975).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).    F:  288°.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

x.x.x.x-Tetranitro-dlresoroin-tetramethyläther  C1(HM0ltN't  «=  CJtH,(NO,)4(0  •  CH,)4. 

B.  Aus  Diresorcintetramethyl&ther  bei  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  (v.  Friedrichs, 

C.  1916  I,  975).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Wird  bei  etwa  220°  dunkel  und  hat  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt.  Löslich  in  Essigester,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Ligroin 
und  Benzol. 

2.4.6.2'.4'.6'  -  Hexanitro  -  8.5.S.6'  -  tetraoxy  -  diphenyl,  Hexanitrodiresoroin 
C„H40„N,  =  (HO),C,(NOt),-Cs(NO.),(OH)t  (8.  1165).  B.  Entsteht  anscheinend  bei  Einw. 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Diresorcin  (v.  Friedrichs,  O.  1918 1,  975).  —  Reines 
Hexanitrodiresoroin  (aus  Diresorcin-tetraaoetat  und  rauchender  Salpetersäure  gewonnen) 
verpufft  bei  245°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und.  Äther,  schwer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Ligroin.   Macht  aus  Alkalicarbonaten  CO,  frei  unter  Bildung  orangefarbener  Alkalisalze.  — 
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Wird  durch  Zinn  und  heiße  konzentrierte  Salzsäure  zu  Hezaaminodiresorcin  reduziert. 
Bei  Einw.  von  Diazomethan  entsteht  der  Tetramethyläther.  Laßt  sich  mit  Dimethylsulfat 
nicht  methylieren.  —  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  FeCl,  eine  dunkelrote  Färbung. 

Tetramethylätter  0,^,0^,  =  (CHj-OjjCyNO.^-CjaifO.^O-CHj),.  B.  Aus  1  Mol 
Hezanitrodireaorein  und  4  Mol  Diazomethan  in  Äther  (v.  Friedrichs,  0.  1916  I,  975).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  208°.  Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  Tetraoxy-Verbindungen  C13H,a04. 

1.  2,4.2'.4'-Tetraoxy-diphenylmethan,    Methylen-di-resorcin    C18H,,04  = 
(HO),C,H3-  CH,-C,H8(0H),. 

2.42'.4' -  Tetramethoxy  -  diphenylmethan  CijHjoO«  =  (CH3-0),C8H3CH,C,H8 
(O-CHa)*.  B.  Man  kocht  Resorcindimethyläther  mit  Formaldehydlösung  und  alkoh.  Schwefel- 
säure (PfüittKr,  Grimmer,  B.  50,  917).  —  Krystalle  (aus  CS,  +  Ligroin).  F:  149°.  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser. 

2.  2.6.2'. 5'  -  Tetraoxy  -  diphenylmethan,    Methylen  -  di  -  hydrochinon 
CiaH„04  =  (HO),C6H3CHaC6H3(OH;)i,  (S.  1166).    Weißer  amorpher  Niederschlag.   Zersetzt 
sich  oberhalb  275°  (Ghosh,  Watson,  Soc.  111,  825). 

3.  3.4.3'. 4'  -  Tetraoxy  -  diphenylmethan,     Methylen  -  di  -  brenzcatechin 
C,.Hlt04  =  (HO),CA0H,-0,H3(0H),. 

3.43'.4'- Tetramethoxy -diphenylmethan  C17H,0O4  =  (CH30),C6H3CH3C,H3(0- 
CH3),.  B.  Man  reduziert  3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon  mit  Natrium  und  siedendem 
Alkohol  (Robinson,  Soc.  107,  273).  —  Bl&ttchen  (aus  Petroläther).  F:  70°.  Kp,4:  257°.  Gibt 
mit  Schwefelsaure  eine  rote  Lösung.  —  Beim  Nitrieren  mit  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  ent- 
steht 6.6'-Dinitro-3.4.3'.4'-tetrametho3y-diphenylmethan.  Gibt  mit  Formaldehyd  und  konz. 
Schwefelsäure  2.3.6.7-Tetramethoxy-9.10-dihydro-anthracen. 

6.6'  -  Dinitro  -  3.4.3.4'  -  tetramethoxy  -  diphenylmethan  C„H1808N,  =  (CH3- 
0),CeH,(N08)  ■  CH,-  C9H,(N08)(0  •  CH3),.  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpeter- 
säure auf  2.3.6.7-Tetramethoxy-9.10-dihydro-anthracen  in  heißem  Eisessig  oder  auf  3.4.3'.4'- 
Tetramethoxy-diphenylmethan  in  kaltem  Eisessig  (Robinson,  Soc.  107,  274).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Essigester).  F:  183°.  —  Beim  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  2.6.2'.6'- 
Tetranitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy -diphenylmethan. 

2.6.2'.6'  -  Tetranitro  •  3.4.3.4'  -  tetramethoxy  •  diphenylmethan  C„Hj,0„N4  = 
(CH80)8C,H(NO,),CHyC,H(NO,)3(OCH,),.  B.  Aus  6.6'-Dinitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy- 
diphenylmethan  beim  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  (Robinson,  Soc.  107,  275).  —  Fast 
farblose  Prismen  (aus  Essigester).    F:  210°. 

4.  2.4.4'. a-Tetraoxy -diphenylmethan  C13H„04  =  (HO),C„H3- CH(OH)'  C.BV  OH. 
2.4.a  -  Trioxy  -  4'-  methoxy  -  diphenylmethan ,    2.4-Dioxy-4'-methoxy-benahydrol 

C14Hj404  =  (HO)AH3-CH(OH)-C,H4OCH3.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd 
mit  Resorcin  und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Popjb,  Howard,  Soc.  87,  973).  —  Gelbliche 
Substanz  (aus  Amylacetat  +  Petroläther).  Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen.  Löslich  in  Eisessig 
und  Pyridin,  unlöslich  in  Petroläther,  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Beim  Erhitzen  mit  p-Kresol 
und  ZnCl,  auf  160°  entsteht  6-Oxy-2-methyl-9-[4-methoxy-phenyl]-xanthen;  analog  verläuft 
die  Kondensation  mit  Resorcin  bezW.  /3-Naphthol.  Bei  der  Kondensation  mit  p-Toluidin 
entsteht  6-Oxy-2-methyl-9-[4-methoxy-phenyl]-9.10-dihydro-acridin;  analog  verläuft  die 
Kondensation  mit  /?-Naphthylamin.  —  Dikaliumsalz.  K,C,4H1804.  Rotbraune  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol). 

4'-Methoxy-2.4-diaoetoxy-benahydrol  C18H18Oe  «=  (CH3  •  CO,),C8H3  •  CH(0H)  •  C,H4  • 
O'CHj.  B.  Entsteht  beim  Kochen  von  2.4-Dioxy-4'-methoxy-benzhydrol  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Zinkstaub  (Popb,  Howard,  Soc.  87,  973).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  verd. 
Essigsäure).    Zersetzt  sich  bei  120°. 

3.  Tetraoxy-Verbindungen  C14H1404. 

1.    3.4.3'. 4'  -  Tetraoxy  -  dibenzyl,    a.ß  -  Bis  -  [3.4  -  dioxy  -  phenyl]  -  äthan 
CuHuO«  =  (HO),O.HsCHtCH,C,Ha(OH),. 

2.6.2'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy8.8'-bis-methylmeroapto-dibenzyl  C„H,40,Br4S,  = 
[CH,-S-C4HBr,(OH)-CH,-],.  B.  Entsteht  aus  2.5.1»-Tribrom-4-oxy-3-metbylmeroapto- 
toluol  in  Äther  bei  Einw.  von  Wasserfreiem  Natriumacetat  oder  beim  Schütteln  mit  einer  wäßr. 
Natriumacetat-Losung  (Zinokb,  Fbohnkbero,  Kkmpv,  A.  381,  42,  47).  —  Blättehen  und 
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Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  F:  202°.  Sehr  wenig  löslieh  in  Benzol,  Chloroform  und 
Aceton,  löslich  in  Tetrachlorathan.  Löslich  in  Alkalien.  —  Beim  Erwarmen  mit  Salpeter- 
säure  (D:  1,4)  und  Eisessig  entsteht  2.5.2'.5'-Tetrabrom-3.3'-dirutro-4.4'-diory-dibenzyl. 

2.5.2'.B'-Tetrabrom-4.4'-dtoxy-8.8'-bis-methylsulfoxyd-diberiayl  C16HM04Br4S,  = 
CHa-SO-C,HBr,(OH)-CH,CH,C,HBr,(OH)-80CH,.  —  Tetrabromid  des  2.5.27.5'- 
Tetrabrom-4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmercapto-dibenzyls  d.H^O.BrgS,  =  [CH,- 
SBr8-C,HBrs(OH)-CH,— ],.  B.  Entsteht  bei  Einw.  von  Brom  auf  2.5.2'.5'-Tetrabrom- 
4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmercapto-dibenzyl  in  Tetrachlorathan  (Zihoke,  Fbohnebebo. 
Kempf,  A.  381,  49).  Dunkelorangerote  Nadeln  (aus  bromhaltigem  Tetrachlorathan).  Zer- 
setzt sich  bei  ca.  150°  unter  Entwicklung  von  Brom  und  HBr.  Sehr  wenig  löslich  in  Äther 
und  Chloroform.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  beim  Behandeln  mit  NaHSO,  entsteht 
2.5.2'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-3.3'-bis-methylmeroapto-dibenzyl.  Beim  Schütteln  der  Lösung 
in  Chloroform  mit  Natronlauge  entsteht  die  Verbindung  C,6Hl0O,Br4S,  (schwarzes  Pulver; 
■wird  durch  eine  SnClj-Eisessig-Lösung  langsam  reduziert),  die  mit  HBr  in  Chloroform  die 
Verbindung  CiaHuO,Br,S,  (F:  ca.  205°;  Zers.)  gibt. 

2.6.2'.6'  -  Tetrabrom  -  4.4'  -  diacetoxy  -  8.8'  -  bis  -  methylmercapto  -  dibenzyl 
C10Hi8O4Br_,S,  =  [CHS-  CO  ■  O  •  C6HBr,(S  •  CH,)  •  CH,-],.    Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Eis- 
osHig  oder  Benzol).  F:  219°  (Zincke,  Fbohnebebo,  Kempf,  A.  381,  48).  Löslich  in  Aceton. 

2.6.2'.6'.a.a'  -  Hexabrom  -  4.4'  -  dioxy  -  3.3'  -  bis  -  methylmercapto  -  dibenzyl 
CjeHuOjBrjSj  =  [CH,-  S  •  C,HBr,(0H)  •  CHBr-],.  B.  Aus  2.5.2'.5'-Tetrabrom  -  3.3'- bis- 
methylmercapto-stilbenchinon  und  HBr  in  Chloroform  (Zincke,  Fbohnebebo,  Kempf,  A. 
381,  47).  —  Nadeln  (aus  bromwasserstoffhaltigem  Eisessig).  F:  205°  (Zers.).  Schwer  löslich 
in  Chloroform,  löslich  in  Tetrachlorathan.  —  Bei  Einw.  von  Methanol,  Alkohol,  wäßr.  Aceton 
oder  Essigsaure  entsteht  2.5.2'.5'-Tetrabrom-3.3'-bis-methylmercapto-stilbencbinon. 

2.  4.4', a.a'-  Tetraoxy  -  dibenzyl ,  a.ß-  Dioxy-a.ß-bis-{4-oxy-phenylJ-äthan 
C14H1404  =  HO-C,H4-CH(OH)-CH(OH)-C6H4OH. 

HoohBohmelzender  4.4'-Dimethyläther,  Hydroanisoin  C1SH1804  =  [CH3-0-C,H4- 
CH(OH)  ],  (8.  1169).  B.  {Entsteht  .  .  .  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Anisaldehyd 
(Law,  Soc.  88,  1515;  81,  760};  Tafel,  Sohefsb,  B.  44,  2151).  —  F:  168—169°. 

4.  a.o*-Dioxy-a.d-bis-[4-oxy-phenyll-butan  C16H1804  =  HOC„H4CH(OH)- 

CH2  •  CH, .  CH(OH)  •  C9H4  •  OH. 

a.«J-Dioxy-o.(J-biB-[4-methoxy-phenyl]-butan  C18HM04  =  [CH3OCeH4-CH(OH)- 
CHj-],.  B.  Entsteht  bei  der  Reduktion  der  höherschmelzenden  Form  des  a.rf-Dioiy- 
a.<S-bis-[4-methoxy-phenyl]-/?-butins  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
in  Alkohol  (Dupont,  G.  r.  188,  715).  —  Nadeln  (aus  CCLJ.  F:  115— 116°.  Wird  durch  konz. 
Schwefelsäure  lebhaft  rot  gefärbt. 

5.  /3.y-Dimethyl-a.(5-bis-(3.4-dioxy-phenylJ-butan     C19Hgl!04  = 
(HO),C,H,  •  0H2  •  CH(CHa)  •  CH(CH,) .  CH,  •  C6H3(OH)2. 

a)  Optisch  -  aktives  ß.y-  IHmethyl-a.6-  bis-  [3.4-  dioxy  -  phenyll  -  butan 
C1SH„04  =  [(HO)!C,H,-CHlCH(CHs)-]1. 

Iiinksdrebendes  ß.y  -  Dimethyl  -  a.6  -  bis  -  [8.4  -  dimethoxy  -  phenyl]  -  butan,  linka- 
drehender  Dihydrogniajacharzsäure-dimethyläther  C„H30O4  =  [(CH3-0),C,H3-CH,- 
CH(CHj)— ]..  B.  Entsteht  neben  optisch-inaktivem  Dihydroguaiaoharzsäure-dimethyläther 
bei  der  Reduktion  von  Guajacharzsäure-dimethyläther  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
oder  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokel-Pulver  in  Tetralin  bei  180»  unter  40 — 50  Atm. 
Druck  (Schboeteb,  Liohtenstadt,  Irinbc,  B.  51,  1608).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  86° 
bis  87°.    [a]D:  —27°  (in  Alkohol).    Löslioh  in  konz.  Schwefelsäure. 

Linkadrehendes  )S.y-Dimethyl-a.<$-bis-[6(P)-brom-3.4-diinethoxy  .phenyl]  -butan, 
lmkedrehender  Bibromdihydroguajaoharzsäure-dimethylätber  C,,H,804Br,  =  [(CH3- 
0),C6H,BrCHsCH(CH3)-],.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  linksdrehenden  Dihydro- 
guajacharzsäure-dimethyläther  in  Eisessig  (Schboeteb,  Lichtehstadt,  Ibinett,  B.  61, 
1610).  —  Krystalle  (aus  80%iger  Essigsäure).    F:  121—122°.    [o]„:  —42,0°  (in  Alkohol). 

Linksdrehendes  ^.y-Dimethyl-a.i-bis-[e(P)-nitro-8.4-dimethoxy-phenyl]-butan, 
linksdrehender  Dinitrodihydroguajacharzsäure-dimethyläther  CMH,808N,  =»  [(CH3> 
0),C(^1(NO>)CH,-CH(CHj,)-]1.  JS.  Duroh  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  linksdrehenden 
Dihydroguajaoharzsäure-dimethyl&ther  in  Eisessig  (Schboeteb,  Liohtenstadt,  Ixsskü,  JS. 
ßl,  1611).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  122— 123°.  [o]„ :  —49,5°  (in  Eisessig).  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 
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b)  Optisch -inaktives  ß.y  -  JDimethyl-a.6-  bis  -  [3.4 -dioxy- phenyl] -butan, 
inaktive  Nordihydroguajacharzsüure  C„H„04  =  [(HO),C,,H3  ■  CH,  •  CH(CH3)-],. 
B.  Man  kocht  Guajacharzsäure,  ihren  Dimethyläther  oder  Dihydroguajacharzaäure-d  imethyl- 
äther  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Schboeteb,  Lichtenstadt,  Irineu,  B.  51, 
1608).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  184—185°. 

Inaktives  ß.y  -  Dimethyl  -  a.6  -  bis  -  [S.4  -  dimethoxy  •  phenyl]  -  butan ,  inaktiver 
DihydrogitfMhsMBäure-dimethylälherC„H,i0O4  =  [(CH30)2C,H5-CH,-CH(CH8) -],.  B. 
Entsteht  neben  linksdrehendem  Dihydroguajacharzsäure-dimethyläther  durch  Reduktion  von 
Guajacharzsaure-dimethyläther  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  oder  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel-Pulver  in  Tetralin  bei  180°  unter  40 — 50  Atm.  Druck  (Schroeter, 
Lichtbnstadt,  Ibineu,  B.  51,  1607).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  3  Tage  langer 
EinW.  von  HÜBLscher  Jodlösung  auf  Guajacharzsaure-dimethyläther  in  Alkohol  (Schr.,  L.,  I., 
B.  51,  1609).  Durch  Einw.  von  KMn04  auf  Guajacharzsaure-dimethyläther  in  einer  Aceton- 
Eisessig-Lösung  (Schb.,  L.,  I.,  B.  51,  1612).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ameisensäure). 
F:  100 — 101°.     Löslich  in  Schwefelsäure. 

Inaktives  ß.y  -  Dimethyl  -  a.6  -  bis  -  [6(P)  •  brom  -  3.4  -  dimethoxy  -  phenyl]  -  butan , 
inaktiver  Dibromdihydroguajaoharzsäure  -  dimethyläther  C,jH,g04Br,  =  [(CH3- 
0),CeH,BrCH,CH(CH3)-;ia.  B.  Entsteht  durch  EinW.  von  Brom  auf  Dihydroguajacharz- 
»äure-dimethyläther  oder,  neben  Dehydroguajacharzsäure-dimethyläther  (S.  581 ),  bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  Guajacharzsäure- dimethyläther  in  Eisessig  (Schboeteb,  Lichtenstadt , 
Ibineü,  B.  61,  1609,  1610).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  130,5—131,5». 

Inaktives  ß.y  -  Dimethyl  -a.6  •  bis  -  [8{P)  -  nitro  -  3.4  -  dimethoxy  -  phenyl]  -  butan, 
inaktiver  Sinitrodihydroguajaoharzsäure  -  dimethyläther  C„HS8OsN,  =  [(CH3- 
0),CeH8(NO,)CH,CH(CH3)-]i-  B.  Entsteht  bei  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  (D:  1,4) 
auf  Dihydroguajacharzsäure-dimethyläther  oder  Guajacharzsaure-dimethyläther  in  Eisessig 
(Schboeteb,  Lichtenstadt,  Irineü,  B.  61,  1610,  1611).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  150—151°. 


6.  Tetraoxy-Verbindungen  C„H2„_i604. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  C14H1204. 

1.  3.4.3'.4' -  Tetraoxy  -  stilben,     a.ß  -  Bis  -  [3.4  -  dioxy  -  phenyl]  -  äthylen 
C14H„04  =  <HO),C,H,-CH:CH-C,H3(OH),. 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-  stilben  C,8HM04  =  (CH3-  0)sC6H3CH:CHC6H3(OCH3), 
(S.  1175).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  pyrogenen  Zersetzung  von  Bis-[3.4-di- 
methoxy-Denzal]-hydrazin  (Pascal.,  Nobmand,  Bl.  [4]  11,  21).  —  F:  156°. 

2.6.2'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-3.3'-Wa-methylmoroapto-stüben  C„H120,Br4S,  = 
CH3-S  CjHBrJOHjCH^HCJlBr^OHjSCH,.  B.  Man  reduziert  2  5.2'.5'-Tetrabrom- 
3.3'-bis-methy]mercapto-8tübenchinon  mit  SnCl,  in  einem  Eisessig-Salzaäure-Gemisch 
(Zincke,  Fbohneberg,  Kempf,  A.  881,  45).  —  Blättchen  (aus  heißem  Methanol  +  Eisessig). 
F:  245°.  Fast  unlöslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heißem  Nitrobenzol  und 
in  Tetrachloräthan;  löslich  in  Alkalien.  —  Bei  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  heißem 
Eisessig  erhält  man  2.5.2'.5%Tetrabrom-3.3'-bi8-methylmercaptö-stilbenehinon  und  eine 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  168°  (gelbe  Nadeln). 

Diaoetat  C,„H1604Br4S,  =  CHjCO.CeHBr.tSCHjJC&CHC.HBr^SCHOOCO- 
CH,.  Nadeln  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmilzt  oberhalb  280°.  Fast  unlöslich  in  Aceton, 
Alkohol  und  Eisessig  (ZnraKB,  FbohnebäBq,  Rbmpf,  A.  381,  46). 

2.  a.ct-  Bis  -f2.4l?)  -dioxy  -phenyl] -äthylen    C14H„04  =  (HO),C„H3-  C(:CH,)- 
C,H^OH),. 

j8^-Diohlor-a.a-bis-[2.4(P)-dioxy -phenyl] -äthylen  C14HM04Cl,  =  (HO),CaH3C(:CCl,)- 
0,11,(03;),.  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  Chloral  auf  Resorcin  in  CS,  in  Gegenwart  von 
A1C1,  (Fbanktobteb,  Kbitchevsky,  Am.  Sog.  38,  1521).  —  Hellbraunes  Pulver. 

Tetraaoetat  C„H,,O.Cl,  =  (CH,COt)^ÄC(:CCl,)C,H3(OCOCH3),.  Hellbraunes 
Pulver  (Franki-obteb,  Kbitohevsky,  Am.  Soc.  38,  1521). 

3.  2.3.6.7  -  Tetraoxy  -  9.10  -  dihydro  -  anthracen    C14H„04  = 
<HO),C,H,<£gj>C,Ht(OH)t. 

2.3.8.7  -  Tetramethoxy  -  0.10  -  dihydro  -  anthraeen      C18H,0O4    — 
(CH,0)1C,H,<Sg,>C,H1(0-CH,)I.    B.    Aus  Veratrylalkohol  in  Eisessig  beim  Erwärmen 
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mit  wenig  Schwefelsäure  (Robinson,  Soe.  107,  270).  Entsteht  in  besserer  Ausbeute  aus 
Veratrol  und  Formaldehyd  in  70%iger  Schwefelsäure  (R.).  Durch  EinW.  von  Formaldehyd 
und  Schwefelsäure  auf  3.4.3'.4'-  Tetramethoxy  -  diphenylmethan  (R.,  8oc.  107,  274).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  227*.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther,  kaltem  Benzol, 
Eisessig  und  Essigester.  Löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure  mit  roter,  in  heißer  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe.  —  Beim  Erhitzen  mit  PbO  entsteht  2.3.6.7 -Tetramethoxy- 
anthracen.  Das  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäiire  (D:  1,7)  entstehende  Produkt  gibt 
bei  der  Zinkstaub-Destillation  9.10-Dihydro-anthraoen.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,4)  und  Eisessig  entsteht  6.6'-Dinitro-3.4.3'.4'-tetramethozy-diphenylmethan.  Beim 
Kochen  mit  W'/oigerSalpetersäure  erhalt  man4.5-Dinitro-veratrol  und  6-Nitro-veratrumsäure. 

2.  Tetraoxy-Verbindungen  CuHM04. 

1.  ß.y-Dhnethyl-a.d-bis-/3.4-dioxy-phent/lJ-a-butylen,  Nofguajacharx- 
säure  QÄ04  =  (HO)1C^,CH:C(CH;)CH(CH8)CH,C,H8(OH)I.  B.  Aus  Guajacharz- 
säure  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  (Hebzig,  Schott,  M.  18,  720).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  185«. 

Dimethylather,  Guajaoharmaure  C,„HM04  =  CH8-0-CeH,(OH)CH:C<CH,)- 
CH(CHJ)-CH,C«H,(OH)OCHa.  Zur  Konstitution  vgl.  Schboeter,  Ljchtbnstadt,  Ibineu, 
JB.  61,  1687,  1693;  Herzig,  Schot,  B.  62,  260;  vgl  indessen  Sohboeteb  bei  V.  Meyer, 
P.  Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  Bd.  II,  Teil  4  [Berlin-Leipzig  1924],  S.  161 
Anm.  6.  —  V.  Im  Guajaoharz  (Hlasiwetz,  A.  118,  183;  119,  267).  —  Daret.  500  g  Gujac- 
hajra  werden  mit  1  kg  Sand  und  1  1  Äther  1  Stde.  geschüttelt,  dann  Wird  dekantiert  und  der 
Rückstand  zweimal  mit  je  500  cm*  Äther  ausgeschüttelt.  Die  vereinigten  Äther-Auszüge 
werden  nach  einiger  Zeit  filtriert,  dreimal  mit  je  800  cm*.5%iger  Sodalösung,  zweimal 
je  2  Minuten  mit  200  cm*  5%iger  Natronlauge,  dann  mit  Wasser  behandelt  und  darauf 
längere  Zeit  mit  500  cm*  6%iger  Natronlauge  geschüttelt.  Das  abgeschiedene  guajac- 
harzsaure  Natrium  wird  nach  einigen  Stunden  abgesaugt,  nacheinander  mit  5°/oüer 
Natronlauge  und  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Ausbeute  60 — 60  g.  Das 
Natriumsalz  wird  in  Wasser  suspendiert,  mit  Äther  überschichtet  und  mit  verd.  Schwefel- 
säure zersetzt  (Sohb.,  L.,  L,  B.  61,  1605).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  99-100,5«; 
[a]D:  —94°  (in  Alkohol)  (Sche.,  L,  I.).  Löslich  in  weniger  als  2  Tln.  90%igem  Alkohol 
oder  Äther  bei  16°  (Hadelich,  J.  pr.  [1]  87,  331);  leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig, 
Benzol,  CS,  und  Essigester  (Doebneb,  Lücker,  Ar.  234,  596);  löslioh  in  verd.  Kalilauge, 
unlöslich  in  Sodalösung  (D.,  L),  unlöslich  in  Ammoniak  (Hl.,  A.  112, 184).  —  Bei  der  trocknen 
Destillation  entstehen  Ouajacöl,  Pyroguajacin  (S.  483)  (Hl.,  A.  112, 182 ;  110,  276)  und  Tiglin- 
aldehyd  (D.,  L.,  Ar.  284,  698;  vgl.  indessen  Herzig,  Schut,  M.  18,  719).  Einw.  von  Brom: 
Hl.,  A.  118,  275.  Beim  Sohmelzen  mit  KOH  entsteht  Protokatechusäure  (Hl.,  Barth, 
A.  180,  346).  Beim  Erhitzen  mit  einem  Salzsäure-Essigsäure-Gemisch  im  Rohr  auf  140* 
entstehen  Chlormethan,  Brenzcatechin  und  Norguajacharzsäure  (He.,  M.  8,  823;  Hb.,  Soh., 
M.  16,  720);  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  entsteht  fast  quantitativ 
Norguajacharzsäure  (He.,  Soh.).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  intensiv  roter  Farbe 
(Hl.,  A.  112, 184;  Sohb.,  L,  I.).  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  FeCl,  grasgrün  gefärbt  (Hl., 
A.  112,  184;  D.,  L,  Ar.  284,  596).  —  Salze:  Hl.,  A.  U9/271— 275.  NaC,oHL04  +  H,0. 
Blättchen  (aus  verd.  Alkohol)  (Hl.).  —  NfttC„H,,,04  +  2H,0.  Blättchen  (aus  alkoh.  Natron- 
lauge) (Hl.).  Geht  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  in  das  saure  Salz  über.  —  KCöHls01  + 
H.O.  Krystalliner  Niederschlag  (aus  verd,  Alkohol)  (Hl.).  —  K,Ct0H,,O1+2H,O.  Schuppen 
(Hl.).  Geht  beim  Kochen  mit  verd.  Attohol  in  das  saure  Salz  über.  —  BaCnHitO«  (bei  160° 
getrocknet).  Amorpher  Niederschlag  (Hl.).  —  Bleisalz.  Amorpher  Niederschlag  (Ha-, 
J.  pr.  [1]  87,  332). 

CHiajaoharBS&uredimethyl&thor  C„HM04  =  (CH,0)AH,CH:C(CH»)CH(CH,)- 
CHj-C^H^O-CH,),.  B.  Durch  Methylierung  von  Guajaoharasäure  mit  Dimethylsulfat  in 
alkoh.  Kalilauge  (Schroetbb,  Liohtsnstadt,  Ibinett,  B.  61, 1606).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  94—95°.  [a]D:  —92»  (in  Alkohol)*  Löslioh  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe.  — 
Bei  Einw.  von  HÜBLscher  Jodlösung  entstehen  6.7-Dimethoxy-2.3-dirnethyl-l-[3.4-dimeth- 
oxy-phenylj-naphthalin  (Dehydromaiaoharzsäure-dimethyläther)  und  inakt.  Dihydroguajao- 
harzsäure-dimethyläther  (Scbb.,  L.,  f.,  B.  61,  1609).  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  inakt. 
Dibromdmydroguajacharzsäure-dimethyläther  und  geringere  Mengen  6.7-Dimethoxy-2.3-di- 
methyl-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-naphthalin  (Sohb.,  L.,  f.,  JB.  61, 1610).  Bei  Oxydation  mit 
KMnOj  erhält  man  Veratrumsäure  und  inakt.  Dmydroguajacharzsäure-dimethyläther  (Sohb., 
L.,  I.,  JB.  61,  1598,  1612).  Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Bildendem  Alkohol  oder 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel-Pulver  in  Tetralin  bei  180°  unter  40—60  Atm. 
Druck  entstehen  linksdrehender  und  inakt.  Dmydroguajacharzsäure-dimethvläther  (Sohb., 
L.,  I,  B.  61,  1607). 
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auajacharaäurediäthyläther  Ca4Haa04  =  CsHs-0-C6H3(OCH3)CH:C(CH,)-CH 
(CH8)-CH,-C9Ha(0-CH3)-0-C,H6.  B.  Durch  Athylierung  von  Guajacharzsäure  (Hebzig, 
Schiff,  M.  19, 104).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  100—102°.  Ist  im  Vakuum 
unzersetzt  flüchtig.  —  Gibt  mit  Jodwasserstoff  Norguajacharzsäure  (S.  578). 

IMacetylgiiajaoharzsäure  C84Ha90,  =  CH3CO,C,H,(OCHa)-CH:C(CH,)-CH(CH,)- 
CHj-CjHätO-CH^-O-CO-CHj.  B.  Beim  Acetylieren  von  Guajacharzsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Hebzio,  Schiff,  B.  80,  379;  M.  18,  716).  —  Nadeln  (auB 
Alkohol).    F:  108— 110°. 

Tetraacetyl-norgu^aoharswäure  Cs,HS80„  =  (CH3COa)aC,H3-CH:C(CH3)-CH(CH8)- 
CH,-CjH,(0-CO-CHj)j.  B.  Aus  Norguajacharzsaure,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat (Hebzto,  Schiff,  M.  18,  721).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  100—102°. 

2.  1.2.9.10  -  Tetraoxy  -  9.10  -  diäthyl  -9.10-  dihydro  -  anthracen  ClaHM04  = 
C«H4<^h)(C,h')>c«Hs<oh)«-  b-  Entsteht  durch  Erhitzen  von  9.10-Dioxy-1.2-dimeth- 
oxy-9.10-diäthyl-9.10-dihydro-anthracen  mit  A1C13  auf  140°  (Sibkjsb,  Soc.  107,  1245).  — 
Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  198°.    Mit  roter  Farbe  löslich  in  Kalilauge. 

9.10 -Dioxy- 1.2  -dimethoxy- 9.10  -diäthyl  -9.10-  dihydro  -anthracen  C,0HMO4  = 
CaH4<^Q^|ß^))>CaHa(OCH3)],.    B.    Man  kocht  Alizarindimethyläther  mit  C,H5-MgI 

in  konzentrierter  ätherischer  Lösung  (Sibkeb,  Soc.  107,  1244).  —  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  149°. 


7.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n-i804. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  C14H10O4. 

1.  1.2.6.10-Tetraoxy-anthracen,   2.5.6-Trioxy-anthranol-(9)    C14H,00€  = 
HO-C,Hs{Cg?)Jc,Hi(OH)„  (S.  1176). 

8.  1176,  Z.  17  v.  o.  streiche  „1.2.6.9-oder"  und  „1.2.6-oder" 

2.  1.2.7.10 -Tetraoxy -anthracen,  3.4.6 -Trioxy-anthranol-(9)  Ci4H10O4  = 
HOC,H3{C<°f  JJc.H^OH),  (S.  1176). 

8.  1176,  Z.  22  v.  o.  streiche  „1.2.7.9-  oder"  und  „1.2.7-  oder«. 
S.  1176,  Z.  23  und  24  v.  o.  streiche  „1.2.7-  oder". 

3.  2.3.6.7-Tetraoxy-anthracen  C14H10O4  =  (H0)aCeHa{£g}c,Ha(0H),. 

2.8.8.7-Totramothoxy-aathraoon  C18H1S04  =  (CH3-  0)aC,H,J^jC6Ht(0  ■  CH3),.      B. 

Aus  2.3.6.7 -  Tetramethoxy  - 9.10 -dihydro -anthracen  beim  Destillieren  mit  PbO  (Robinson, 
Soc.  107,  272).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  173°.  Gelbliche  Prismen  mit  1  Mol  CjHjO, 
(aus  Essigester).  F:  ca.  141°.  Der  Essigester  wird  beim  Schmelzen  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  abgegeben.    Fluoresciert  in  vielen  Lösungen  blau. 

„  „  r.        HCC,H2(OH)s 

4.  1.3.ß.6-Tetraoxy-phenanthren  C14H10O4  =  „il  H  -0H.  • 

1.8.6.8-Tetramethoxy-phenanthren  C18Hi904  =  C,4H,(OCH3)4.  B.  Man  diazotiert 
3.4.6-Trimethoxy-8-amino-phenanthren  in  einem  Essigsäure-Schwefelsäure-Gemisch,  verkocht 
in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  und  methyliert  mit  Dimetbylsulfat  und  Natronlauge 
(Pschobe,  A.  878,  68).  Aus  3.4.6.8-Tetramethoxy-phenanthren-carbonsäure-(9)  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig  im  Rohr  auf  240°  (Psch.,  Knöffleb,  A.  882,  59).  —  Nadeln  oder 
Blattchen  (aus  Methanol).  F:  108— 109°.  Kpu:  250— 275°. —Pikrat  ClgHla04  +  CaHsO,Na. 
Dunkelrote  Nadeln.    F:  147—148°. 

2.  Tetraoxy-Verbindungen  C16H1204. 

1.    4.5.7.9  (oder  4.5.7.10)  -  Tetraoxy  -  2-methyl  -  anthracen  C1BH„04  =» 

<HO),C,H1{C|^)}c,H,(CHa)-OH  ist  desmotrop  mit  4.5.7  -Trioxy-9  (oder  10)-oxo-2-methyl- 

9.10-dihydro-anthracen  (Syst.  No.  803). 

37* 
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7  -  Methoxy  -  4.5.9  (oder  4.5.10)  -  triacetoxy-2  - methyl -anthrao«n,  Triaeetyl  - 
emodinohnonomethyläther     l'jjH2()0,  = 

(CHS-  COj)(CH;l-  O)C0H2[(;(O  (^'CH»)}c6Hii(CH3)-0-CO-CH3.    Zur  Konstitution  vgl.  Hptw. 

Bd.  VIII,  S.  437  Anm.  1.  —  B.  Beim  Aeetylieren  von  Emodinolmonomethyläther  (Syst.  No. 
803)  mit  Essigsünreanhydrid  und  Natriumacetat  bei  50—100°  (Hesse,  Ä.  413,  368;  vgl. 
n.  H.,  A.  388,  101;  Pkkkin.  Himmel,  Soc.  65,  937).  -—  Blaßgelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
¥:  238°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Eisessig.  Die  Lösung  in  Eisessig  oder  Alkohol 
fluoresciert  stark  blau,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  Pliysciondiacetat  (Syst.  No.  830). 

4.5.7.8  (oder  4.5.7.10)  -  Tetraacetoxy  -  2  -  methyl  -  antnraoen,  Tetraaoetylemodinol 
C^H^O,  =  e,4H5(CH:1)(0-COCH,)4  (S.  1177).  Ist  itendisch  mit  der  im  Hptw.  als  Tetra- 
acetat  des  V.x.x.x  (oder  10.x.x.x)-Tetraoxy-2-methyl-anthracens  beschriebenen  Ver- 
bindung. —  Zur  Konstitution  vgl.  Edeb,  Ar.  253,  24.  —  B.  Beim  Aeetylieren  von  Emodinol 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bei  90 — 100°  (Hesse,  A.  388,  81).  —  Blaßgelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).  ¥:  197°.  laicht  löslich  in  heißem  Eisessig  und  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  kaltem  Essigester.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Essigsäure  bei  50* 
bis  60°  E modint riacetat  (Syst.  No.  830);  bei  längerer  Einw.  von  Chromsäure  in  einem  Eisessig- 
Essigsäureanhydrid-Gemisch   bei   60 — 70°   entsteht   Triacetylemodinsäure   (Syst.  No.  1478). 

2.    2.3.4.0  (oder  2.3.4.7) -Tetraoxy-  9 -methyl - phenanthren    CMHlt04  = 

CH3CC8H5OH 

HCC6H(OH)3" 
2.3.4.6  (oder  2.3.4.7)  -  Tetramethoxy  -  9  -  methyl  -  phenanthren  C19H,0O4  = 
CHHs(CHj)(0-CH3)4.  B.  Aus  der  quatemären  Ammoniumverbindung  des  Colchinol-methyl- 
äthers  (Syst.  No.  1871)  beim  Erhitzen  auf  260°  unter  15  mm  Druck  (Windaus,  A.  489,  72). 
—  Krystalle  (aus  Methanol).  F :  1 11  °.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  Äther, 
Eisessig  und  heißem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petroläther.  —  Geht  beim  Kochen  mit  konz. 
Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  und  nachfolgenden  Destillieren  des  Reaktionsproduktes 
mit  Zinkstaub  in  9-Methyl-phenanthren  über. 

3.  Tetraoxy-Verbindungen  C16H1404. 

1.  a.S-tHoxy-a.i-bis-[4-oxy-phenyl]-ß-butin    C14H1404  =  HO  •  C,H4-  CH(OH)- 
CiCCH(OH)C,H4OH. 

a.i-Dioxy-a.d-bis-[4-methoxy-phenyl]-/?.butin  C18H1804  =  CH,0-C,H4-CH(OH)- 
C:CCH(OH)C,Ht-OCH3. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Die  höherschmelzende  und  die  niedrigerschmelzende 
Form  entstehen  nebeneinander  bei  der  Umsetzung  von  Anisaldehyd  mit  Acetylen-dimagne- 
siumbromid  (  Jozitsch,  JK.  38, 657 ;  Dupont,  G.  r.  158,  715).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  131° 
bis  132°.  Schwer  löslich  in  Essigester,  fast  unlöslich  in  Äther.  —  Wird  durch  Cr03  in  Essig- 
säure zu  Dianisoylacetylen  oxydiert  (D.,  C.  r.  158,  1351).  Wird  durch  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol  zu  a.d-Dioxy-a.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-butan 
vom  Schmelzpunkt  115 — 116°  reduziert.  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  lebhaft  rot  gefärbt. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  s.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  — 
Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  112—113°  (D.,  C.  r.  158,  715).  Löslich  in  kaltem  Essigester.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol  ein 
Gemisch,  aus  dem  geringe  Mengen  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  138°  isoliert  wurden. 

2.  ß.ß  -  Dioxy  -3-  [3.4: -  dioxy  -  benzyll  -  inden    C,.H1404  = 
(HO),C„H,-  CH-  CH,-  C,H5(OH), 

CH  =  CH 

3  -  Chlor  -  5.6  -  dimethoxy  -  3  -  [3.4  ■  dimethoxy  -  bexuryl]  -  Inden  CtJKnO.Cl  = 
(CHjO.C.H.CCICHjC.HsJOCH,).       „  ^ 

Atr     An  •     B-      Aus     »•Oxy-6.6-dimethoxy-3-[3.4-dimethoxy- 

benzyl]-inden  beim  Kochen  mit  Aoetylchlorid  (Pyman,  Soc.  107, 187).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  218—220°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther;  siedender 
Eisessig  löst  4%. 

3.  3.4.5.6 -Tetraoxy  -1-äthyl -phenanthren  C.,H1404  =  C,H|i   C>'    (°H)*  '  ?    . 

"  *  C,H,(0H),-CH 

BromsubstitutionsprodUkte   des  3.4.5.6 -Tetraniethoxy-1-äthyl-phenanthrenB 

C»>H,,04=CtH,-C14H,(0-CH.)4.    Über  Verbindungen,  die  vielleicht  Pentabrom- und  Hexa- 

brom- Substitutionsprodukte  des  3.4.5.6-Tetramethoxy-l-äthyl-phenanthrens  darstellen,  vgl. 

den  Artikel  3.4.5.6-Tetramethoxy-l-vinyl-phenanthren,  S.  581. 
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8.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2„-2o04. 

1.  3.4.5.6   Tetraoxy-1  -viny I - phenan thren    C16Hw04  = 
CH^CHCeH^HJa-CH 

C,H2(OH),.CH' 
8.4.6.6  •  Tetramethoxy  -  1  -  vinyl  -  phenanthren    CaoHM04   = 

*'  i  ii     .    B.  Aus  dem  Jodmethylat  oder  der  Dimethylsulfat- Verbindung 

C,Ha(0-CHs)a-CH 
des  Dimethyl-corytuberm-methins  (Syst.  No.  1871)  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  (Gada- 
mer,  Ar.  249,  665).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  69°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und 
Alkohol.  —  Geht  sehr  leicht  in  ein  bei  180 — 200°  schmelzendes,  in  Äther  unlösliches  Polymere» 
über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  in  wäßr.  Aceton  3.4.ö.6-Tetramethoxy-phenan- 
thren-carbonsäure-(l).  Gibt  bei  der  Zinkstaubdestillation  x-Äthyl -phenanthren  vom  Schmelz- 
punkt 109 — 110°.  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  entstand  bei  einem  Versuch  eine 
Verbindung  C80H„04Br5  (Nadeln;  F:  175 — 178°),  bei  einem  anderen  Versuche  eine  Ver- 
bindung C20HI6O4Br,  (F:  185°;  Zers.),  die  beim  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  in  eine 
Verbindung  C20H,,O4Br6(?)  vom  gleichen  Schmelz-  und  Zersetzungspunkt  überging.  — 
Farbenreaktionen:  G. 

2.  6.7-Dioxy-2.3-dimethyl-1  -|3.4-dioxy-phenyl]-naph-  C,H»(OH), 
thalin  C18H1604,  s.  nebenstehende  Formel.                                            HO,    "  ,'     yCH3 

6.7  -  Dimethoxy  -  2.3  -  dimethy  1  - 1  -  [S.4-dimethoxy-phenyl]  -     HO  ■ '      ,  L  J  •  CH3 
naphthaün,  DehydrogriajacharzBäure-cUmethyläther  C22HM04  = 

(CH30)aC6H3-C10H3(CH3),(OCH3)l.  B.  Bei  der  Einw.  von  HüBLscher  Jodlösung  oder  von 
Brom  in  Eisessig  auf  Guajacharzsäure-dimethyläther  (S.  578),  neben  anderen  Verbindungen 
(Schboeteb,  LichtKnstadt,  Irineu,  B.  61,  1597,  1609,  1610).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  178,5—179°. 

9.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n-2204. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  CieH1604. 

1.  2.4.2'.4'-Tetraoxy-triphenylmethan  CiBHi604  =  C6H6-CH[C„H3(OH)2]2. 
2.4.2'.4'-Tetramethoxy-triphenylmethan  Ca3H2404  =C6Hs-CrI[C,H,(OCH,)1],.     B. 

Aus  2.4.2'.4'-Tetramethoxy-triphenylcarbinol  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem 
Eisessig  (Kattstmann,  Kieser,  B.  45,  2335).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.    Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe. 

2.  2.4.4.4 '-Tetraoacy-triphenyltnethan    C19HM04  =  (HO)aC,H3-CH<C6H4OH)a. 
4.4'.4'-Trioxy-2-mercapto-triphenylmethan  CJ9H,603S  =  HO-C,H3(SH)-CH(C,H4- 

OH),.  B.  Durch  Reduktion  von  4'.4"-Diory-2  (oder  2')-mercapto-fuchson  (Syst.  No.  810) 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (v.  Danaila,  Candea,   C.  1816  II,  489).  —  F:  192—193°. 

3.  3.4.3'.4'-Tetraoxy-triphenylmethan  C„H„04  =  C,H5-CH[C,Hs(OH),],. 

4.4'-Dioxy-3.3'-dimethoxy-triphenylmethan  (?)  CaiHJ0O4  =  CeHsCHLC.H9(OH)- 
O'CH,],.  B.  Aus  Guajacol  und  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  in 
Eisessig  bei  einer  0°  nicht  übersteigenden  Temperatur  (Manchot,  B.  48,  950).  —  Schwach 
guajacol  ähnlich  riechende  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  148°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  Toluol.  Löslich  in  Natronlauge.  —  Reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  bei  Luftabschluß  orange  und  wird  an 
der  Luft  rot.  Die  Krystalle  werden  beim  Befeuchten  mit  konz.  Natronlauge  allmählich  blau. 
Gibt  mit  FeCl8  in  alkoh.  Lösung  einen  blaugrünen  Niederschlag. 

4.  2.3.4.a-Tetraoxy  -triphenylmethan,  2.3.4  -  Trioxy  -triphenylearbinol 
CmHhO,  =  (C,H,)tC(OH)-C,H,(OH)3. 

8.8.4-Trimethoxy-triphenyloarbinol  Cj2Hs,04  =  (CsHsJ^OHjCaH.fOCH,),.  B. 
Aus  2.3.4-Trimethoxy-benzophenon  und  Phenylmagnesiumbromid  (Kauffmann,  Kieser, 
B.  46,  3800).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  139°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform 
und  Aceton.  Löslieh  in  Eisessig- Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe;  relative  Basizität 
in  Eisessig-Schwefelsäure:  K.,  K.,  JB.  46,  3790. 
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5.  2.4.6.a-Tetraoxy- triphenylmethan,  2.4.6 -Trioxy -triphenylcarbinol 

CjÄ.0,  =  (C,H,)1C(OH)C.H1(OH)3. 

2.4.e-Trimethoxy-triphenylo«rbinol  ClaH„04  =  (C,H,)1C(OH)-C,H,(OCHs)J.  B. 
Aus  2.4.6-Trimethoxy-benzophenon  und  Phenylmagnesiumbromid  (Katjffmann,  Ktesek, 
B.  46,  3800).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  110—111».  Löslich  in  Eisessig-Schwefelsaure 
mit  dunkelbraunroter  Farbe;  relative  Basizi tat  in  Eisessig- Schwefelsäure:  K.f  K.,  B.  46,  3700. 

6.  2.4.2'. a-Tetraoxy -triphenylmethan,  2.4.2 -Trioxy -triphenylcarbinol 
GuBmO«  -  HO-C,H4-C<C,HJ)<OH)C,H3(OH)s. 

a.4.a'-Trim«thoxy-triphenyloarbinol  C„HM0,  =  CH,OC,H4-C(C,H6)(OH)C,H^O- 
CH,),.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-benzophenon  und  2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid 
(Kaitjtmann,  Pannwitz,  B.  45,  773).  —  Körner  (aus  Alkohol).  F:  119*.  Sehr  wenig  löslich 
in  Ligroin.  Die  Lösung  in  Eisessig  ist  gelb  und  wird  beim  Erwärmen  rot;  die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsaure  ist  dunkelrot. 

7.  2.4.4'. a-  Tetraoxy  -triphenylmethan,  2.4.4'- Trioxy -triphenylcarbinol 

Cl9H„04  =  HOC,HiC(C,Hs)(OH)C,Hs(OH)1. 

2.4-Dioxy-4'-methoxy-triphenyloarbinol  Cl0H180, ,  =  CH,-0-C,H4-C(CeH.)(OH)- 
C,Ha(OH),.  B.  Aus  4-AnisoyI-resorcin  und  Phenylmagnesiumbromid  (BaeyKR,  Ä.  372, 
90).  —  Prismen  (aus  Benzol  oder  Chloroform).    F:  138 — 139°  (Zers.). 

8.  2.2'.2".a-Tetraoxy-triphenylmethan,  2.2'.2"-Trioxy-triphenylcarbinol 
CltH„0«  =  (HOC,H4),C'OE 

a.a'.2"-Trimethyläther,  2.2'.2"  -  TMmethoxy  -  triphenylcarbinol  C„H„04  = 
(CHsOC,H,)sC-OH  (S.  1179).  Gibt  mit  Überohlorsäure  ein  violettes  Perchlorat  (Ho*- 
mann,  Kjbmbkutheb,  Thal,  B.  43,  186). 

9.  3.4.S.a- Tetraoxy  -triphenylmethan,  3.4.S- Trioxy-  triphenylcarbinol 
QmHmO«  =  (C,H,)aC(OH)C,H,(OH)s. 

3.4.5-Trimethoxy-triphenyloarbinol  C„H„04  =  (C,H?),C(OH)C,H,(0-CH,),.  B. 
Aus  TrimethyläthergallussäuremethyleBter  und  Phenylmagnesiumbromid  (Bookbt,  Isham, 
Am.  Soc.  36,  520).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  189°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Äther,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol.  Löslich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefroter  Farbe. 

10.  4.4'. 4". a  -  Tetraoxy  -  triphenylmethan,  4.4'. 4" -  Trioxy  -  triphenyl- 
carbinol C„H„04  =  (HO-C,H,)3C-OH. 

a  -  Oxy  -  4.4'.4"-  trimethoxy  -  triphenylmethan ,  4.4'.4"-  Trimethoxy  -  triphenyl  - 
oarbinol  C„H,*04  =  (CH,-  O  •  CH^C-OH  (8.  1180).  Gibt  beim  Kochen  mit  Ameisen- 
säure 4.4'.4  -Trunethoxy-triphenylmethan  (Kattffmann,  Pannwitz,  B.  46,  771).  —  Über 
Farbstoff-Eigenschaften  vgl.  NoELTnra,  Kempf,  Bl.  [4]  17,  386. 

Perchlorat  des  a-  Oxy-  4.4'.4"-  trimethoxy  -  triphenylmethans  C„HnO,Cl  = 
[(CHj-O-C.H^C^lCv  (8.  1180).  B.  (Durch  Einw.  von  Überchlorsäure...  (GombKbg, 
ConJs,  A.  370,  194,  196};  Hofmann,  Kirmmuther,  Thal,  B.  43,  186).  —  Zinnoberrote 
Nadeln.  Pleochroitisch  (orange  und  rot).  Löslich  in  Tetrachloräthan  mit  orangeroter  Farbe. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Tetrachlorftthan-Lösung :  H„  K.,  Th.,  B.  43,  187. 

2.  a.0-Dioxy-a-phenyl-a.ä-bis-|4-oxy-phenyl]-äthan,  a -Phenyl -ct.a'- 
bi$-|4-oxy-phenyl]-äthylenglykol  C80HlgO«  =  HO .  C.H,  •  C(C,HB)(OH) . 
CH(OH)0,H4.OH. 

a.ß  -  Dioxy  -  a  -  pbenyl  •  a.ß  -  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthan,  a  -  Phenyl  -  <ua'-  bia- 
[4-methoxy-phenyl]  -athylenglykol  C„H„04  =  CHa  •  O  ■  C,H4  •  C(C,H5)(OH)  •  CH(OH)  •  C,rL- 
O-CH,.  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-benzoin  und  Phenylmagnesiumbromid  (Orechow,  Bl. 
[4]  25,  117).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  163—164°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  ligroin-  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure 
Phenyl-bis-L4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd. 

3.  Tetraoxy-Verbindungen  CglHS0O4. 

1.  a.ß-l>toxy-y-phenyl-a.ß-bl8-f4-oxy-phenylJ-propan,  y-Phenyl-a.ß-bi»- 
f*-oxy -phenyl] -propylenglykol  C^H^O«  =  HOC,H4C(CH,C,H,)(OH)CH(OH)- 
CjH^'OH. 

a./J. Dioxy-y- phenyl -o.(3- bis- [4 -methoxy -phenyl] -propan,  y-Phenyl-a.ß-bi*- 
[4-mettoxy.pbenyl]-propylenglykolC„HI404-CH,OCXC(CH1C,H(1)(OH)CH(OH)- 
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C,Ht-0-CHs.  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-benzoin  und  Benzylmagnesiumchlorid  (Obechow, 
Bl.  [4]  36,  176).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  152— 153a.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Essigsaure.  Schwer  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  /J-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-propionaIdehyd. 

2.    ß -  Oxy  -  a.y -  diphenyl  -ß- [3.4.5  -  triowy  -  phenyl]  -  propan,      [3.4.6  - 
Trioxy -phenyl] -dibenzyl-carbinol  CtlH20O4  =  (C.Hj-CHj^qOHj-CeHjfOH).,. 

0-Oxy-a.y-<üphenyl-/ff-[8.4.5-trdmethoxy-phenyl]-propant  [3.4.5  -  Trimethoxy- 
phenyl]-dibenayl-carblnol  CMHj,01  =  (C.HjCHj)tC{OH)C,Hj(0-CHj)3.  B.  Durch  Einw. 
von  Benzylmagnesiumchlorid  auf  Trimethyläthergallussäure-methylester  (Bogebt,  Isham, 
Am.  Soe.  36,  528).  —  Prismen  (aus  Methanol).  F:  116 — 117°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol,  Bchwer  in  Ligroin  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  durch 
Erhitzen  bis  350°  nicht  zersetzt.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  in  Äther  3.4.5-Tri- 
methoxy-a-benzyl-stilben. 


10.  Tetraoxy-Verbindungen  CJ^-biA. 

1.  3.4.3'.4'-Tetraoxy-tetraphenylmethan  C2BH20O4==  (C«H5)2C[C6H3<OH)2]2. 

4.4'-Dloxy-a8'-dimethoxy-tetraphenylmethan  C,,HmO.  =  <C,H3)jC[C,H3(OH)- 
OCH3]3.  B.  In  geringer  Menge  bei  längerem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Diphenyl- 
dichlormethan  und  Guajacol  auf  60—65*  (Gombebg,  van  Stone,  Am.  Soc.  88,  1594).  — 
F:  208°.     Löslich  in  Benzol. 

2.  Tetraoxy-Verbindungen  C26H2204. 

1.  a.ß~Dioxy-a.ß-diphenyl-a.ß-bia~[4~oucy-phenyl]-äthan,  o.a.' -Diphenyl- 
a.a'  -  bis  -  [4  -  oxy  -  phenyl]  -  dthyUsnglykol  CMH„04  =  HO  •  C.H^-  C(C,Hs)(OH)- 
qC,H5)(OH)C,H4OH. 

o.a.'  -  Diphenyl  •a.a'-  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthylenglykol  C18HM04  =  CH3  •  0  ■ 
C»H4C(C,Hj)(OH)-C(C6H5)(OH)C,H4OCH3.  B.  Neben  4-Methoxy-benzhydrol  bei  der 
Reduktion  von  4-Methoxy-benzophenon  mit  Aluminiumamalgam  in  ÖO'/jigem  Alkohol 
(Böeseksn,  Cohen,  G.  18151,  1375;  C,  B.  88,  121).  —  F:  158—160».  100  cm3  80o/oiger 
Alkohol  lösen  bei  25°  0,06  g  (C,  R.  88, 126).  —  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  in  alkoholisch- 
ätherischer  Kaliumäthylat-Lösung  bei  25°:  B.,   G,  C.  18161,   1376;  C,  R.  88,  125,  128. 

2.  6.6-Dioxy-2-[a-oxy-ben*yl]-triphenylcarbinol  CMH,104  =  (C,Hs),C(0H)- 
C,H,(OH),CH(OH)C,H6. 

6.8  -  Dimethoxy  -  2  -  \a  -  oxy  -  benzyl]  -  triphenylcarbinol  CI8H„04  =  (C„Hj),C(OH)  - 
^HjfO-CHj^-CrtyOHj-CjHj.  B.  Aus  Opiansäure  und  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem 
Aniwol  (Simonis,  Rkmmekt,  B.  48,  209).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  -+-  ligroin).  F:  215*. 
Löslich  in  Benzol,  sohwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Liefert  mit 
konz.  Salzsäure  in  Eisessig  6.7-Dimethoxy-1.1.3-triphenyl-phthaIan.  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
säure eine  braune  Färbung.  Beim  Behandeln  der  Lösung  in  Chloroform  mit  konz.  Schwefel- 
säure entsteht  1.2-Dimethoxy-9.10-diphenyl-anthracen. 

3.  a.a.<J.d-Tetrakis-[4-oxy-phenyll-butan  C2eHs,04  =  (HOC,H4)2CHCH2. 
CH„.CH(C6H4.OH)2. 

aa<M-TetraJds-[4-methoxy-phenyl]-butan  C3tHM04  =  (CH3OC4H4),CHCH,- 
CH,-CH(C,H4-0-CH»),.  B.  Aus  a.a.i.d-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-/J-butin  durch  Reduk- 
tion mit  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol  (Brand,  Matsui,  B.  48,  2950).  —  Schwach 
bläulich  fluoresoierende  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  116°. 

11.  Tetraoxy-Verbindung  CnH2n_3204. 

Tetraki«-[4-oxy-phenylJ-4thylen  CMH20O4  =  (HO •  C,H4)2C : C(C6H4 •  OH)r 
Tetramethyläther,  Tetrakie  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthylen  CMHM04  =  (CH3  •  O  • 
C,H4),C:C(C,H4-0-CH3)t  (8.  1184).  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-diphenyldichlormethan  durch 
Einw.  von  Zink  oder  Quecksilber  auf  die  äther.  Losung  (Stattotnger,  Clab,  Czako,  B.  44, 
1646). 
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12.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n-8404. 

Tetraoxy-Verbindungen  C28HS804. 

\ .    a.a.6.6- Tetrakis -[4- oxy -phenyl] -ß-  hutin,  Ct8H„04  =  (HO •  C,H4),CH •  C  i  C • 
CH(C,H4OH)3. 

a.a.(J.«J-Tetrakl8-[4-metlioxy-phenyl]-/J-butin  Ca2HM04  =  (CH3-0-C6H4),CH-C  =  C- 
CH(C,H4-0-CH3),.  Zur  Konstitution  vgl.  Brand,  jB.  54,  2017.  —  B.  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  /l/J./^Trichlor-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan  in  heißer  alkoh.  Salzsäure 
an  Bleikathoden  (B.,  Matsui,  JB.  46,  2949).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111°.  —  Lagert 
sich  beim  Erwarmen  mit  Natriumäthylat-Lösung  in  a.a.<5.<S-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]- 
a.y-butadien  (s.  u.)  um.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  4.4'-Dimethoxy-benzo- 
phenon  und  geringe  Mengen  4.4'-Dimethoxy-diphenylessigsäure,  bei  der  Oxydation  mit 
Ca^MnOjj  in  Pyridin  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  und  geringe  Mengen  einer  bei  179°  schmel- 
zenden Säure. 

2.    a.a.6.6-Tetrakis-[4-oxy-phenyl]-a.y-butadien  C,8H,j04  =  (HO-CjH^jCjCH- 
CH:C(C6H4-0H),. 

a.a.6.6' Tetrakis- [4 -methoxy- phenyl] -<z.y-butadien  C,tHM04  =  (CHs-0-C6H4),C: 
CHCH:C(C,H4-0-CH3),.  B.  Aus  a.a.<U-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-0-butin  durch  Er- 
wärmen mit  Natriumäthylat-Lösung  (Bband,  MatsüI,  JB.  46,  2951).  — •  Fluorescierende 
grünliche  Nadeln  (aus  Methyläthylketon).  F:  149°.  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  4.4'-Dimeth- 
oxy-benzophenon. 


E.  Pentaoxy- Verbindungen. 

1.  Pentaoxy- Verbindungen  C„H2n05. 

C  y  c  I  o  h  e  x  a  n  p  e  n  t o  I  e  •  (1 .2.3.4.5)  C6H12Os  -  H.O^ggj . ch(OH)/CH ' 0H" 

a)  Kectttsdrefiendes    Cyclohexanpentol  -  (1.2.3.4,6) ,    Quercit     C6H12Os  — 

H»c<CH(OH)-CH(OH)>CH"OH  (8-  U86)-  W&ßr-  ^un&n  ™n  Quercit  entwickeln  im 
extremen  Ultraviolett  (Wellenlänge  <  0,20  /t)  Wasserstoff  und  CO  (Bebthelot,  Gattdechok, 
G.  r.  166,  1156).  Reaktion  mit  Jod  und  Kalilauge:  NEtTBKBG,  Bio.  Z.  48,  500.  Über  Ver- 
suche zur  Darstellung  von  Quercitpentaphosphat  vgl.  Coktabdi,  JB.  A.  L.  [5]  19  I,  826; 
Carbi!:,  JBJ.  [4]  0, 198.  —  Quercit  wird  durch  bestimmte  Varietäten  von  Pseudomonas  aroma- 
tica  in  Pyrogallol  übergeführt  (Beijebinck,  G.  1911 1,  1232). 

b)  Derivate   von    Cyclohexanpentolen  -  (1.2.3.4.3)    C6Hi,Os  = 
H»C<CH(OH)  CH(OH)>CH'OH'  deren  iterteche  Zuge  hörig  leeit  fraglich  ist. 

6-Chlor-cyclohexanpentole-(1.2.8.45)  C,HU06C1  =  C,H,Cl(OH)B. 

a)  Inosit-monochlorhydrin.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von 
Inosithexaacetat  mit  HCl  in  Eisessig  auf  150—160°  (H.  MüllEb,  Soc.  101,  2397).  —  Nadeln 
mit  2H,0  (aus  verd.  Alkohol).  F :  180—185°  (wasserfrei).    Gibt  das  Krystallwasser  bei  110°  ab. 

b)  Scyllit-monochlorhydrin.  B.  Beim  Erhitzen  von  Scylüt  mit  HCl  in  Eisessig 
auf  160°  (iL  Mülles,  Soc.  101,  2408).  —  Krystalle  mit  2H,0  (aus  60°/oigem  Alkohol).  F: 
ca.  200°  (Zers.).  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  verd.  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aceton. 

Triaoetat  eines  6-Chlor-oyolohexanpentols-(1.2.3.4.5),  Inosit-monochlorhydrin- 
triaeetat  Cj.HuOjCl  =  C,H,Cl(OH)^OCOCH»)s.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim 
Erhitzen  von  Inosithexaacetat  mit  HCl  in  Eisessig  auf  150 — 160°  (H.  Müllbb,  5oc.  101, 
2397).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  145». 

Fentaacetate   von   6  -  Chlor  -  eyelohexanpentolen  -  (1.2.3.4.6)   C„H,10,BC1   = 
CBCCKOCOCHa),.  '      i»   ti  » 

a)  Inosit-monochlorhydrin-pentaacetat  vom  Schmelzpunkt  250°.  B.  Neben 
anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Inosithexaacetat  mit  HCl  in  Eisessig  auf  150 — 160° 


VI,  118S—1190 

Syst.  No.  603]  QUERCIT,  TETRAOXY-BENZHYDROLE  usw.  585 

(H.  Müller,  Soc.  101,  2395).  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Inosit  mit 
Acetylchlorid  auf  140°  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  87,  1560).  ■ —  Monokline  Krystalle  (aus 
Alkohol)  (M.).  F:24ö— 247°(M.),  250°(G,  N.).  DJ' der  festen  Substanz:  1,37  (M.).  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Chloroform  (M.;  G.,  N.),  Äther  (G.,  N.),  Aceton,  Alkohol  und 
•EiseBsig  (M.). 

b)  Inosit-monochlorhydrin-pentaacetat  vom  Schmelzpunkt  109 — 110°.  B. 
Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Inosithexaacetat  mit  HCl  in  Eisessig  auf 
150—160°  (H.  Müller,  Soc.  101,  2396).  —  Trikline  Prismen  (aus  80°/,,igem  Alkohol).  F: 
109—110°.     D1,'  der  festen  Substanz:  1,35. 

c)  Inosit-monochlorhydrin-pentaacetat  vom  Schmelzpunkt  118°.  B.  Neben 
anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Inosithexaacetat  mit  HCl  in  Eisessig  auf  150 — 160° 
(H.  Müller,  Soc.  101,  2397).  —  Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol).   F:  118". 

6  -  Brom  -  cyclohexanpentol  -  (1.2.8.4.5) ,    Inosit-monobromhydrin    CeHüOsBr  = 

BrHC<^[Qg|;^jyg|>CH-OH    (S.   1188).     B.     Neben   anderen   Verbindungen   beim 

Erhitzen  von  Inosithexaacetat  (H.  Müller,  Soc.  101,  2398;  vgl.  Soc.  91,  1782)  oder  von 
Scyllithexaacetat  (M„  Soc.  101,  2407)  mit  HBr  in  Eisessig  auf  150°.  —  Prismen  mit  1H20 
(aus  Wasser)  oder  wasserfreie  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  170 — 175";  wird  bei  180° 
schwarz.     Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol. 

Fentaacetat  eines  6  -  Brom  -  cyclohexanpentols  -  (1.2.3.4.5),  Inosit  -  monobrom- 
hydrinpentaacetat  CX6HalOi„Br  =  CgHsBrlOCOCHjJn  (S.  1188).  B.  Neben  anderen  Ver- 
bindungen beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Acetylbromid  auf  120°  (Griffin,  Nelson,  Am.  Soc. 
37,  1557).  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Seyllithexaacetat  mit  HBr 
in  Eisessig  auf  140—150°  (H.  Müller,  Soc.  101,  2406).  —  F:  240°  (M.;  G.,  N.). 


2.  Pentaoxy-Verbindungen  CnH2n_i405. 

1.  Pentaoxy-Verbindungen  C13H1205. 

1.  2.4.2'.4:'.a-Pentaoxy-diphenylmethan,     2.4.2'.4:'-Tetraoxy-be'nzhydrol 

C13H1206  ==  [(HO)2C6H3]2CH'OH.  B.  Aus  Resorcin  und  Ameisensäure  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  (CRoas,  Bevan,  Soc.  99,  1455).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkalien 
mit  roter  Farbe. 

Fentaacetat  C23HMOi„  =  [(CH3COO)2C6H3]2CHOCOCH3.  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(C,  B.,  Soc.  99,  1455). 

2.  2.  6.2'.  tt'.a-Pentaoxy-diphenylmethan ,     2.  6.2'.  6'-Tetraoxy-  benzhydrol 

C„Hlt06  =  [(HOJAH^CHOH. 

2.6.2'.6'-Tetramettaoxy-bens5hydrol  C„H2006  =  [(CH3-0)2C6H3]?CHOH.  B.  Aus 
2.6-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid  und  Ameisensäureäthylester  in  Äther  +  Anisol  auf 
dem  Wasserbad  (Baeyer,  A.  372,  129).  —  Prismen  (aus  Chloroform  +  Äther).  F:  179°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Äther. 
Gibt  mit  Salzsäure  oder  mit  Eisessig- Schwefelsäure  rote  Lösungen. 

2.  Pentaoxy-Verbindungen  C14H14Os. 

1 .  Methyl-bis-f3.d-dioxy-phenylJ-carbinol  C,«HMOs  =  [(HO)2C(,H3;i,C(OH)-  CH3. 

Methyl  -  bis  -  [8.4  -  dimethoxy  -  phenyl]  -  carbinol  C]RH M05  =  [(CH3  •  O )2C6H3]2C( OH )  • 
CH3.  B.  Aus  3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon  und  CH3MgI  (Vanzetti,  R.  A.  L.  [5] 
24 II,  468).  —  F:  95— 96°. 

2.  Pentaoxy-dltolyl  von  Ungewisser  Konstitution  C14H,406=CH3CeH2(OH)2- 
C,H(OH)3-CHs(?).  B.  Durch  Reduktion  der  Verbindung  CMH„Os  (s.  bei  Orcin,  S.  437) 
mit  SOs  (Henrich,  Schmidt,  Rossteütscher,  B.  48,  487).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus 
SO,-haltigem  Wasser).  F:  254°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in 
Benzol,  Ligroin  und  Äther.  —  Reduziert  FEHLiNGsche  Lösung.  Wird  durch  K2Cr20,  in 
verd.  Schwefelsäure,  sowie  in  alkal.  Losung  durch  Luft  oder  Wasserstoffperoxyd,  wieder 
zu  der  Verbindung  CMHj,Os  oxydiert. 

Fentaaoetat  C„HMO10  =  CH,C,H,(OCO-CH3)2-C,H(0-COCH3)3-CH3  (?).  Krystalle 
(aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  155°  (H.,  SCH.,  R.,  B.  48,  488).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  schwer  in  Äther  und  Ligroin. 
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3.  a/f.y.d.e-Pentaoxy-o.a-diphenyl-pentan,    w.w-Diphenyl-l-arabit 

OH  OH  H 

C17H2()Os  =  HO •  CH2  •  C C — C  •  C  (C4HB)2 .  OH.    B.    Aus  Triacetyl-1-arabonsäure- 

H     H      OH 

lacton  und  Phenylmagnesiumbromid  (Paal,  KtNschbr,  B.  44,  3540).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  171°.  [«]"=  +85,6°  (in  Wasser;  p  =  0,4).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton  Benzophenon  und  Mesoweinsäure  (?).  Geht 
beim  Kochen  mit  sehr  verd.  Säuren  in  3.4-Dioxy-ö-oxymethyl-2.2-diphenyl-tetrahydro- 
furan  über. 

4.  Pentaoxy-Verbindungen  C19H2406. 

1 .  ß.y.A.e.g  -  Fenlaoxy  -  a  -phenyl  -ß-  benzyl -  Hexan,   tuß.y.S.e -  JPentaoxy - 
a.a  -  dibenzyl  -  pentan,    w.u>  -  Dlbenzyl  -  l  -  arabit    CwHM05  = 

OH  OH  H 

HOCH8-C — C — CC(CH,CflHs),OH.  B.  Aus  Triacetyl-1-arabonsäurelacton  und  Benzyl - 

H     H      ÖH 

magnesiumchlorid  (Paal,  Kutscher,  B.  44,  3554).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  156 — 157°. 
[a]1':  +31,5»  (in  Wasser;  p  =  0,27). 

2.  a.ß.y.6.i  -  Pentaoxy  -  <x.a -  dt  -p  -  tolyl- pentan ,  m.ia  -  Di  -p-  tolyl  -l-  arabit 

OHOHH 

CwHM05  =  HO-CH1-C — C — C-C(C,H1-CH,)1-OH.    B.    Aus  Triacetyl-1-arabonsäurelacton 

H    H      ÖH 
und  p-Tolymagnesiumbromid  (Paal,  Kinschkr,  B.  44, 3553).  —  Schwach  aromatisch  riechende 
Prismen  (aus  Wasser).    F:  186—187°.    [a]'D":   +71,62°  (in  absol.  Alkohol;  p  =  0,55).    Sehr 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht 
in  Aceton  und  siedendem  Alkohol. 


3.  Pentaoxy-Verbindung  CnH2n_1805. 

3.5.6-Trioxy-3-[3.4-dioxy-benzyl]-inden    C19H14Os  = 
HO  •  f-    ^C  (OH)  •  CH2  •  C,H3(OH)s 
HO.I  J   CH^H 

3  -  Oxy  -  6.6  -  dimethoxy  -  3  -  [3.4  -  dimethoxy  -  benzyl]  -  inden 
(CHsO)1C,H,-C(OH)CH,C,H3(OCH3). 

„1         i,TT  .     B.    Aus  dem  Jodmethylat  des  5.6 -Dimethoxy - 

3-dimethylamino-3-[3.4-dimethoxy-benzyl]-indens  beim  Kochen  mit  Wasser  (Pyman,  Soc. 
107,  187).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  147—148°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Äther,  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Essigester.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  3-Chlor-5.6-dimethoxy-3-[3.4-dimethoxy-benzyl]-inden. 

3.5.6  -  Trimethoxy  -  8  -  [3.4  -  dimethoxy  -  benayl]  -  inden    C,,HM0B   = 
(CHsO)1C,H,C(OCH3)CH,C,H!1(OCH3)!      D  '  TJ       ',      *         a  n.       t 

jrA AH  •    B.    Aus  dem  Jodmethylat  des  6.6-Duneth- 

oxy-3-dimethylamino-3-[3.4-dimethoxy-benzyl]-inden8  beim  Kochen  mit  Methanol  (Pyman, 
«06.  107,  185).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  130—131°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Äther  und  Petroläther,  leicht  in  anderen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  4  Tln.  KMnO«  in  verd.  Aceton  bei  10°  hauptsächlich  eine  zweibasische  Säure 
CltHuO,  (s.  u.);  bei  Anwendung  von  2  Tln.  KMnO«  erhält  man  je  nach  den  nicht  genau 
reproduzierbaren  Reaktionsbedingungen  die  Säure  C„H„0„  eine  Verbindung  C31HM07, 
eine  Verbindung  C81HM0,  oder  eine  einbasische  Säure  C^HjtO.Js.  S.  587). 

Zweibasische  Säure  CnHM0,.  B.  s.  o.  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol),  Tafeln 
(aus  Methanol).  F:  206—207°  (korr.);  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  Gas,  erstarrt  wieder 
und  schmilzt  bei  ca.  270°  zum  zweiten  Male  (P.,  Soc.  107,  186).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig  und  heißem  Benzol. 
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Verbindung  (^„O,.  B.  s.  S.  586.  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).  F:170— 172° 
(korr.)  (P.,  Soc.  107,  186). 

Verbindung  C^H^O,.  B.  s.  S.  586.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  141—142° 
(korr.)  (P.,  Soc.  107,  186). 

Einbasische  Säure  CMHM0„.  B.  s.  S.  586.  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  220—222° 
(korr.)  (P.,  Soc.  107,  186). 


4.  Pentaoxy-Verbindungen  CnH2n-2205. 
Pentaoxy-Verbindungen  CltH1(06. 

1 .  2.4.2'. 4'. u.  -  Pentaoxy  -  triphenylmethan ,    2.4.2'.4'-Tetraoaey-triphenyl- 

carbinol  Cj.HuO,  =  C,H6-C(OH)[C,H3(OH),]s. 

a  -  Oxy  -  2.4.2  .4'  -  tetramethoxy  •  triphenylmethan ,  2.4.2.4'  -  Tetramethoxy  -  tri  - 
phenyloarbinol  C,sHMOs  =  C6Hj-C(OH)[CaH3(0'CH3),],.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-benzo- 
phenon  und  2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid  (Kauffmami,  Kieseb,  B.  45,  2335). 
—  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  134,5°.  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  leichter  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol.  —  Wird  durch  Mineralsäuren  und  durch  Essigsäure  dunkel 
blaurot  gefärbt  (K.,  K.,  B.  46,  784,  2335;  46,  3790).  Relative  Basizität  in  Eisessig- 
Schwefelsäure:  K.,  K.,  B.  46,  3790.  —  Färbt  in  verdünnt-Bchwefelsaurer  Lösung  Wolle 
schwach  rot  an. 

2.  2.8.2'.&'.a-Pentaoxy-triphenylmethan,  2.ö.2'.ö'-Tetraoxy-triphenyl- 
carbinol  Ci,H„Os  =  C4HsC(OH)[CeH3(OH),],. 

a  -  Oxy  -  2.5.2'.6'  -  tetramethoxy  -  triphenylmethan ,  2.5.2'.5'  -  Tetramethoxy  -  tri  - 
phenyloarbinol  ClsH„Os  =  C8H,-C(OH)[CeH3(0-CHj)2],  (S.  1192).  B.  Durch  Umsetzung 
von  Hydrochinondjunethyläther  mit  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von  A1C1S  in  CS, 
und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  (Baeyeb,  A.  873,  136).  —  Prismen 
oder  Tafeln  (aus  Äther  +  Chloroform).    F:  125°  (B.).    {Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 

tiefgrüner  Farbe };  vgl.  dazu  Katjffmann,  Kieseb,  B.  46,  3790.    Relative  Basizität  in 

Eisessig-Schwefelsäure,  K.,  K.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  A1C13  in  SbCl, 
in   geringer  Menge   das  Chlorid   des    2.7.9-Trioxy-9-phenyl-xanthens  (Syst.  No.  2426)  (B.). 


F.  Hexaoxy-Verbindungen. 

1.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n06. 

1.  Cyclohexanhexole  C,H110,-HO.HC<^|SH^'OT{OHKCH,on- 

a)  Bechtsdrehender  Jnonit,  d-Inosit  C6H„04  =  C„H,(0H)e. 
Monomethyl&ther,  Pinit  C7H140,  =  CgH,(OH)6OCH,   (8.  1193).    Reinigung  von 

rohem  Pinit  aus  Wurzeln  von  Pinus  Lambertiana  Dougl.:  Gbifftn,  Nelson,  Am.  Soc.  87, 
1568.  —  Prismen  (aus  Methanol).  F:  186°.  Sublimiert  oberhalb  200°.  [oft:  +65,3°  (in 
Wasser;  c  =  0,7).  —  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Pinit:  G.,  N„  Am.  Soc.  87, 1571. 
Pinit  gibt  mit  Acetylbromjd  bei  kurzem  Erwärmen  Pinitpentaacetat  (s.  u.),  bei  längerer 
Einw.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dibromcyclohexantetrol  (S.  568)  und  die  beiden  Dibrom- 
cyclohexantetroltetraacetate  (S.  569). 

Methyläther -pentaaoetat,  Pentaaoetat  des  Pinits  C„UuOn  —  C»Hb(0-C0-CHs)s' 
0-CHä.  B.  Durch  V*-8tdg.  Erwärmen  von  Pinit  mit  5  Thv  Acetylbromid  (Gbiffin,  Nelson, 
Am.  Soc.  37,  1569).  —  Prismen  (aus  80%igem  Alkohol).  F:  98°.  [a]S:  —9,67».  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

b)  Linksdrehender  Inosit,  l-lnosit  C6H120,  =  C,H,(OH)e  (8. 1193).  B.  Zur 
Bildung  durch  Kochen  von  Quebrachit  mit  Jodwasserstoffsäure  vgl.  Boubqttelot,  Fichten- 
HOLzTo.  r.  166,  616;  J.  Pharm.  Chim.  [7]  6,  348. 

Monomethyläther,  Quebraohit  CjH,406  =  C,H,(OH)6OCH,  (8.  1193).  V.  In  den 
Blättern  von  Grevillea  robusta  A.  Cunn.  (Botjbquelot,  Fichtenholz,  C.  r.  166, 615 ;  J.  Pharm. 
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Chim.  [7]  6,  346)  und  von  Hake»  laurina  R.  Br.  (B.,  Herisse  Y,  C.  r.  168,  +14 ; ./.  Pharm.  Chim. 
[7]  19,  253).  —  F:  190°  (MAQUENNEscher  Block).    [a]„:  —80,6». 

c^  Inaktiver  nicht  spaltbarer  Inosit  CaH„Oe  =  CoH^OH),.  (S.  11U4).  V.  Inder 
Frucht  von  Cicer  arietinum  L.  (Zlatarow,  G.  1916 1, 1154).  In  den  Blättern  der  Edelkastanie 
(Cdrtius,  Franzen,  C.  1918 II,  195).  In  den  Blüten  von  Anthemis  nobilis  (Kamille)  (Power, 
Browning,  Soc.  106, 1838).  Vgl.  a.  Vorkommen  von  Phosphorsäureestern  des  Inosits,  S.  590. 
In  menschlichem  Gehirn  (Momose,  Biochem.  J.  10,  120).  Zum  Vorkommen  im  tierischen 
Organismus  vgl.  noch  Rosenberoer,  H.  64,  341;  Stabkknstein,  Bio.  Z.  30,  67.  —  B.  Bei 
der  Reduktion  von  Hexaoxybenzol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Piilladiumschwarz 
in  Wasser  bei  50 — 55°  (Wieland,  Wishart,  B.  47,  2084).  Aus  Phytin  oder  Phytinsäure 
(S.  590)  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  155°  (Vokbrmdt,  C. 
19111,  897;  Jeoorow,  Bio.Z.  42,  439).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von 
Phytase  (aus  Weizenkleie)  auf  Phytin  oder  Phytinsäure  (Anderson,  ./.  binl.  Chem.  20.  475). 
Bei  der  Hydrolyse  von  Tethelin  (Syst.  No.  4870)  (Robertson,  J.  biol.  Chem.  24,  419).  — 
Darst.  Man  trägt  das  bei  der  Herstellung  von  Maisprodukten  abfallende  Einweich  wasser 
in  siedendes  Barytwasser  ein,  setzt  den  Niederschlag  von  phytinsaurem  Barium  mit  einem 
Überschuß  an  Schwefelsäure  um,  engt  die  so  erhaltene  Lösung  stark  ein  und  erhitzt  sie  zuletzt 
unter  Druck  auf  150°  (Griffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37,  1555). 

Krystaliographisches  über  wasserhaltigen  Inosit:  Barker,  C.  1914  I,  1942.  F:  218 — 219° 
(Wieland,  Wishart,  B.  47, 2084),  225°  (G.,  N.,  Am.  Soc.  37,  1556).  Adsorption  von  Inosit  an 
Kohle :  Abderhalden,  Fodor,  G.  1918  II,  739.  —  Wäßr.  Lösungen  von  Inosit  entwickeln  im 
extremen  Ultraviolett  (Wellenlänge  <  200  m  fi)  Wasserstoff  und  CO  (Berthelot,  Gaudechon, 
G.  r.  165, 1156).  Reaktion  mit  Jod  und  KaJilauge:  Nevbero,  Bio.  Z.  43,  500.  Inosit  gibt  mit 
HCl  in  Eisessig  bei  160°  Acetate  des  Isoinosits  und  des  Pseudoinosits  (H.  Müller,  Soc.  101, 
2399).  Inosit  gibt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  im  Vakuum  auf  140 — 160»  Inosit- 
tetraphosphorsäure  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  11,  477,  484;  vgl.  a.  Contardi,  R.  A.  L.  [5] 
191,  24;  ö.  421,  412;  Carre,  C.  r.  155,  1521;  Bl.  [4]  9,  198;"18,  69;  Jeoorow,  Bio.Z. 
61,  46;  Posternak,  C.  r.  169,  138),  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und  Pj06 
auf  120 — 130°  Inosithexaphosphoreäure  (P.,  C.  r.  166,  138;  Helv.  4,  158)  und  geringe  Mengen 
Inosittetraphosphorsäure  (P.,  Helv.  4, 164).  Beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  3  Mol  Pyrophosphör- 
säure  auf  200—220°  erhält  man  Inositdipyrophosphorsäure,  beim  Erhitzen  mit  6  Mol  Pyro- 
phosphorsäure  Diinosittripyrophosphorsäure  (A.,  J.  biol.  Chem.  12,  107).  Einw.  von  POCls 
auf  Inosit:  NeubERG,  Kretschmer,  Bio.Z.  36,  9.  Kondensation  mit  Arsensäure:  Hoff- 
mann-La  Roche,  D.  R.  P.  279254;  C.  1914 II,  1134;  Frdl.  12,  845.  Inosit  wird  durch  Diazo- 
methan,  durch  Methyl  Jodid  in  Gegenwart  von  KOH  in  Alkohol  oder  von  Ag20  in  Methanol, 
durch  methylalkoholische  Salzsäure  oder  durch  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Chinolin 
oder  Pyridin  nicht  verändert;  durch  Umsetzung  mit  Dimethylsulfat  und  25%iger  Natronlauge 
und  Acetylierung  des  Reaktionsproduktes  erhält  man  das  Monomethyläther-pentaacetat, 
ein  Dimethyläther-triacetat  (Hauptprodukt)  und  ein  Dimethyläthcr-tetraacetat,  durch 
Umsetzung  mit  Diäthylsulfat  und  25'/„iger  Natronlauge  und  nachfolgende  Acetylierung 
erhält  man  das  Monoäthyläther-pentaacetat,  das  Diäthyläther-tetraacetat  und  große  Mengen 
eines  sirupösen  Produktes  (Griffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37, 1566).  Inosit  gibt  mit  Acetylchlorid 
bei  140°  Inosit-monochlorhydrin-pentaacetat  vom  Schmelzpunkt  250°  (S.  584),  das  Triacetat 
und  die  beiden  Tetraacetate  des  Inositdichlorhydrins  (S.  568),  mit  Acetylbromid  bei  schwachem 
Erwärmen  Inosithexaacetat,  bei  120°  Inosit-monobromhydrin-pentaacetat  (S.  585),  Inosit - 
dibromhydrin,  das  Diacetat,  das  Triacetat  und  die  beiden  Tetraacetate  des  Inositdibrom- 
hydrins  (S.  568,  569)  sowie  das  Triacetat  eines  Tribromcyclohexantriols  (S.  534)  (G.,  N.,  Am. 
Soc.  37, 1556, 1560).  Gibt  in  Gegenwart  von  Chinolin  mit  Benzoylchlorid  das  Hexabenzoat, 
das  Pentabenzoat  und  geringe  Mengen  eines  Tetrabenzoats,  mit  m-Nitro-benzoylchlorid  das 
Hexakis-m-nitrobenzoat  und  geringe  Mengen  des  Pentakis-m-nitrobenzoats,  mit  p-Methoxy- 
benzoylchlorid  das  Hexakis-p-methoxybenzoat  und  das  Pentakis-p-methoxy-benzoat,  mit 
Cinnamoylchlorid  das  Hexacinnamat  und  zwei  isomere  Pentacinnamate  (G.,  N.,  Am.  Soc.  37, 
1562).  Durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Chlorameisensäureäthylester  in  Gegenwart  von 
Chinolin  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  und  etwas  konz.  Schwefel- 
säure wurden  zwei  bei  212°  und  200°  schmelzende  Verbindungen  erhalten,  die  als  isomere 
Inosithexaacetate  aufgefaßt  werden  (G.,  N.,  Am.  Soc.  37, 1564).  —  Über  Bildung  von  d-Milch- 
säure  aus  Inosit  durch  Einw.  roter  Blutkörperchen  vgl.  Grüesbach,  Oppenheimer,  Bio.  Z.  56, 
329.  Verhalten  von  Inosit  im  Organismus:  Anderson,  J.  biol.  Chem.  36,  391 ;  A.,  Bosworth, 
J.  biol.  Chem.  25,  399;  Dübin,  J.  biol.  Chem.  28, 429;  Gbebnwald,  Weiss,  J.  biol.Chem.  31,  i. 

Inosit  wird  durch  basisches  Bleiacetat  nur  in  ammoniakalischer  Lösung  oder  bei  Gegen- 
wart von  Kupferacetat  oder  Cadmiumnitrat  quantitativ  gefällt;  die  Fällung  von  Inosit 
wird  durch  Zucker  verhindert.  Um  die  Wirkung  des  Zuckers  aufzuheben,  muß  man  die  Flüssig- 
keit vergären  oder  auf  einen  Gehalt  von  weniger  als  0,5%  Zucker  verdünnen  (Meillere, 
Fleury,  C.  19101,  1941).  Modifikationen  der  Farbenreaktion  von  Scherer  (A.  81,  375): 
Salxowski,  H.  66,  478.    Nachweis  im  Harn  und  in  vergorenen  Flüssigkeiten:  M.,  F. 
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Inaktiver  Inosit-monomethyläther  C,H140,  =  C,H,(OH)s- OCH,.  JB.  Durch  Ver- 
seifung von  Inosit-monomethyläther-pentaacetat  (s.  u.)  mit  Barytwasser  (Gbiffin,  Nelson, 
Am.  Soc.  87,  1567).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  204°.  Löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

InoBit-diäthyläther  CwHM06  =  C,H,(OH)4(0-CjH,iJ,.  B.  Durch  Verseifung  von 
Inosit-diäthyläther-tetraacetat  (s.  u.)  mit  Ba(OH)g  in  Alkohol  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc. 
37, 1568).  — Prismen  (aus  Alkohol).  F:  212".  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Inoslt-triaoetat  C,jH180,  =  CeHe(OH)3(OCOCH3)3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Inosit- 
hexaacetat  mit  absol.  Alkohol  auf  180°  (H.  Müller,  Soc.  101,  2409.)  —  Amorph.  Sehr  hygro- 
skopisch.   Tjeicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Benzol  und  Äther. 

Inosit  -  dimethyläther  -  triaoetat  CuIL^O,  =  CÄ(OH)(OCH3)2(OCOCH3),.  B. 
Neben  anderen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Dimethylsulfat  und  ^"/jiger 
Natronlauge  und  Behandlung  des  R^aktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von 
etwas  konz.  Schwefelsäure  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37, 1567).  —  Sirup.  Kp2,5:  212 — 213°. 
Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Essigester  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  — 
Gibt  bei  der  Verseifung  mit  Ba(OH)t  ein  sirupöses  Produkt. 

Inoait-dimethyläther-tetraaoetat  von  QrifÄn,  Nelson  CuHgjOj,,  =  C,H,(0-  CH3)j(0  ■ 
CO-CH3)4.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Dimethylsulfat 
und  25%iger  Natronlauge  und  Behandlung  des  R^aktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  in 
Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37, 1567).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  223°.  Sublimiert  oberhalb  300°.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol 
und  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin-  —  Gibt  bei  der  Verseif  ung 
mit  Ba(OH)s  in  Alkohol  einen  in  Wasser  löslichen  Sirup. 

Inosit-diäthyläther-tetraaoetat  C18HjBO10  =  C6H,(OCjHs)»(OCOCH3)«.  B.  Neben 
Inosit-monoäthyläther-pentaacetat  durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Diäthylsulfat  und 
25%iger  Natronlauge  und  Aeetylierung  des  Reaktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  und  etwas 
konz.  Schwefelsäure  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37, 1568).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  212°. 
Sublimiert  oberhalb  300°.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther, 
unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  Ba(OH):  in  Alkohol  Inosit- 
diäthyläther. 

Inosit -monomethyläther-pentaaoetat  C17Hj<Ou  =  C8H6(OCH3)(OCO-CH3)6.  B. 
Neben  anderen  Verbindungen  durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Dimethylsulfat  und  25°/0iger 
Natronlauge  und  Aeetylierung  des  Rsaktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  und  etwas  konz. 
Schwefelsäure  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37,  1567).  —  Nadeln  (aus  Äther).  Nimmt  an  der 
Luft  IVa  H20  auf  und  wird  im  Vakuum  über  konz.  Schwefelsäure  wieder  wasserfrei.  F:  141° 
(wasserfrei),  96*  (wasserhaltig).  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform.  — 
Gibt  bei  der  Verseifimg  mit  Barytwasser  Inositmonomethyläther. 

Inosit  -monoäthyläther-pentaaoetat  Cl8H28Ou  =  C8H,(0C,Hj)(O-C0CH3)s.  B. 
Neben  Inosit-diäthyläther-tetraacetat  durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Diäthylsulfat  und 
25%iger  Natronlauge  und  Aeetylierung  des  Reaktionsproduktes  mit  Acetanhydrid  und  etwas 
konz.  Schwefelsäure  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37,  1568).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  128°. 
Löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  Benzol. 

Inosit-hexaaoetat  C,8HMOia  =  C,H,(0-C0CH3),  (S.  1196).  B.  Durch  kurzes  Er- 
wärmen von  Inosit  mit  6  Tln.  Acetylbromid  (Gbiffin,  Nelson,  Am.  Soc.  37, 1556).  —  Prismen 
(aus  Toluol).  F:  216°  (G.,  N.,  Am,  Soc.  37,  1565),  210—211°  (Wieland,  Wishabt,  B.  47, 
2085).  Kp,,,:  234°  (G.,  N.).  —  Wird  durch  Wasser  bei  130°  nicht  angegriffen,  bei  160° 
vollständig  in  Inosit  und  Essigsäure  gespalten  (H.  Mülleb,  Soc.  101,  2410).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  HCl  in  Eisessig  auf  150 — 160°  Isoinosit  und  Pseudoinosit  bezw.  deren  Acetate, 
Inosit-monochlorhydrin,  Inosit-monochlorhydrin-triacetat  und  drei  Inosit-monochlorhydrin- 
pentaacetate  (M.,  Soc.  101,  2394),  beim  Erhitzen  mit  HI  in  Eisessig  auf  100°  Isoinosit  und 
Pseudoinosit  bezw.  deren  Acetate,  neben  Phenol,  Jodphenol  und  amorphen  Produkten  (M., 
Soc.  101,  2391).  Reaktion  mit  Phosphorsäure :  Contabdi,  ö.  421,416;  vgl.  Cabbe,  C.  r. 
156,  1521;  Bl.  [4]  18,  69;  mit  Arsensäure:  Hoffmann-La  Roche,  D.  R.  P.  279254; 
G.  1914 II,  1134;  Frdl.  18,  845.  Gibt  mit  flüssigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Inosit  (G.,  N.,  Am.  Soc.  37, 1566).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  180°  Inosit- 
triacetat  (M.,  Soc.  101,  2409). 

Inosithexaacetate,  die  von  der  oben  beschriebenen  Verbindung  verschieden  sind, 
erhielten  Grottu,  Nelson  (Am.  Soc.  37, 1564)  durch  Umsetzung  von  Inosit  mit  Chlorameisen- 
s&ureester  in  Gegenwart  von  Chinolin  und  Aeetylierung  des  Reaktionsprodukts  mit  Acet- 
anhydrid und  konz.  Schwefelsäure.  —  Die  höherschmelzende  Form  bildet  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  212°.  Löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Äther  und 
Methanol,  unlöslich  in  Wasser.  Die  niedrigerschmelzende  Form  bildet  mikroskopische 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  200°.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich 
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in  Wasser  und  Ligroin ;  in  Alkohol  leichter  löslich  als  die  höherschmelzende  Form.  Ein  gelegent- 
lich beobachteter  Übergang  der  niedrigerschmelzenden  Form  in  die  höherschmelzende  ließ 
«eh  nicht  reproduzieren.  —  Beide  Finnen  liefen  bei  der  Verseilung  mit  methylalkoholischer 
Natronlauge  Inosit. 

InoBitmonophosphorsäure  C,H130,P  =  C,H6(OH)6  •  O  •  PO(OH),.  B.  Aus  Phytin  durch 
Einw.  eines  in  der  Weizenkleie  enthaltenen  Enzyms  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  20,  480, 
496;  vgl.  /.  biol.  Chem.  18,  441).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen 
bei  201—202°  (Zers.),  bei  langsamem  Erhitzen  bei  190—191°  (Zers.).  Opt.-inakt.  Unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion.  Die  wäflr.  Lösung 
schmeckt  scharf  und  etwas  adstringierend.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  3°/0iger  Schwefelsäure 
auf  120 — 125°  oder  mit  10%igem  Ammoniak  auf  150°  Inosit  und  Phosphorsaure.  —  Wird  aus 
wäßr.  Lösung  durch  Bleiacetat  gefällt. 

Inosit-triphosphorsäure  CyB^OuP,  =  CeH,(OH),[0-PO(OH),]s. 

a)  Präparat  von  Anderson.  B.  Durch  Einw.  eines  in  der  Weizenkleie  enthaltenen 
Enzyms  auf  Phytin  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  20,  463,  478,  495).  — ■  Klebrige,  hygroskopische 
Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — ■  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Schwefelsäure  auf  150 — 160°  Inosit  und  Phosphorsaure.  —  Unterscheidung  von  Phytin- 
säure: A.,  J.  biol.  Chem.  20,  471.  —  Ba6H8(C«H,0lsP3)8.  Amorph.  Beagiert  sauer.  — 
Ba3C8H,015P3.  Amorph.  —  Strychninsalz.  Nicht  einheitlich.  Nadeln  und  Tafeln  (aus 
Wasser).   Erweicht  bei  200°,  ohne  bei  weiterem  Erhitzen  zu  schmelzen. 

b)  Präparat  von  Bather.  V.  Wurde  aus  einem  Baumwollsamenmehl  isoliert  {Batheb, 
Am.  Soc.  39,  778,  789).  —  Sirup.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  Inosit  und 
Phosphorsäure.  —  Strychninsalz  3CslH,sO,N,  +  CeHi50lsP3.  Nadeln  und  Platten  (aus 
Wasser).    F:  203—204«  (unkorr.). 

Inosit-tetraphosphorsäure  C,Hi,Ox„P4  =  C„H,(OH),[0-PO(OH),L.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Inosit  mit  Phosphorsaure  auf  140 — 160°  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  11,  477,  484). 
Neben  Inosit-hexaphosphorsäure  beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
und  P,05  auf  120 — 130*  (Posternak,  Helv.  4,  164).  —  Bernsteingelber  Sirup.  Erstarrt  beim 
Aufbewahren  über  konz.  Schwefelsäure  zu  einer  harten  hygroskopischen  Masse.  Löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  (A.).  —  Cu1C„H80,8P4  +  2H,0  (bei  130°  getrocknet)  (P.).  — 
CajCeH10OlgP4  (bei  130°  getrocknet)  (P).  —  BaiiC8H1,018P4  +  4HtO.   Amorph  (A). 

Inosit-pentaphosphorsäure(P)  C,H17OnPt  =  C8H8(OH)[OPO(OH),]i(?).  Als  Inosit- 
pentaphosphorsäure  faßt  Bather  (Am.  Soc.  39,  780;  40,  523)  die  aus  Weizenkleie,  Hafer, 
Mais,  Reiskleie,  Reispolitur  und  Baumwollsamen  (R.,  Am.  Soc.  36,  890;  39,  780;  40,  526) 
isolierte  Inositphosphorsäure  auf  (vgl.  indessen  Anderson,  J.  biol.  Chem.  18,  426;  43,  469; 
44,  431).  —  Amorph.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  im  Einschlußrohr 
Inosit  (B.,  Am.  Soc.  39,  784).  —  Ak»C,Hi011P,.  Amorph  (R.,  .4»».  Soc. 39, 785).  —  Strychnin- 
salz 4C„H„O,N,  +  C,H170,1Pli.  Mikroskopische  Nadeln  und  Tafeln.  F:  220—222°  (unkorr.) 
(R.,  Am.  Soc.  89,  781). 

Inosit-hexaphoBphorsäure,  Phytinsäure  C,H,8OmP,  =  C,H,[0-PO(OH),],  (S.  1197). 
Zur  Konstitution  vgl.  Posternak,  C.  r.  189,  139;  Helv.  4,  150.  —  V.  Phytinsäure  bezw. 
Phytinsäure  Salze  wurden  isoliert  aus  Mais  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  17, 165;  Winterstetn, 
Wünsche,  H.  95,  322),  Hafer  (A.,  J.  biol.  Chem.  17,  151),  Weizenkleie  (A.,  J.  biol.  Chem. 
12,  447;  20,  493;  Clarke,  Soc.  107,  360),  Gerstenspelzen  (Gbys,  C.  1910 II,  981),  Mohnsamen 
(P.,  Helv.  4,  156),  BaumwollBamen  (A.,  J.  biol.  Chem.  13,  314;  17,  141)  und  Kartoffelsaft 
(P„  Helv.  4,  155).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und  P,0S 
auf  120—130°  (P.,  C.  r.  169, 138;  Helv.  4, 158).  —  Darat.  Darstellung  von  Phytinsäuren  Salzen 
aus  pflanzlichen  Materialien  (Weizenkleie,  Ölsaaten,  Leguminosen,  Kartoffelsaft):  A.,  J.  biol. 
Chem.  20,  496;  Bootwell,  Am.  Soc.  39,  493;  P.,  Helv.  4,  155. 

Phytinsäure  und  Phytin  zersetzen  sich  beim  Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  auf  100° 
(Starkenstein,  Bio.Z.  80,  59;  Anderson,  J.  biol.  Chem.  17,  178,  184,  189).  Auch  beim 
Trocknen  von  Phytinsäure  über  PaOt  tritt  erhebliche  Zersetzung  ein  (Botjtwell,  Am.  Soc. 
39,  494).  Verhalten  von  Phytinen  verschiedener  Herkunft  gegen  Molybdänsäure :  Jeqorow, 
Bio.  Z.  42,  432.  Phytin  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  155°  in  Inosit  und  Phosphorsäure  gespalten  (Vorrrodt,  C.  18111,  897;  J.,  Bio.Z.  42, 
439) ;  über  Abspaltung  von  Phosphorsäure  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei 
35—40°  vgl.  J7,  Bio.  Z.  42,  438;  81,  50;  H.  82,  232.  Abspaltung  von  Phosphorsäure  durch 
verd.  Mineralsäuren  bei  verschiedenen  Temperaturen:  PlimmER,  Biochem.  J.  7,  75;  Heubner, 
Bio.  Z.  84,  409;  Adler,  Bio.  Z.  76,  322.  Phytin  wird  durch  ein  in  Weizenkleie  enthaltenes 
Enzym  in  PhoBphorsäure,  Inosit,  Inosit-monophosphorsäure,  nicht  isolierte  Inosit-diphosphor- 
eäure  und  Inosit-triphosphorsäure  gespalten  (And.,  J.  biol.  Chem.  20,  475);  über  Phosphor- 
säure-Abspaltung  durch  Enzyme  aus  Weizenkleie,  Malz  und  Bicinussamen  vgl.  ferner  Pl., 
Stochern.  J.  7,  53;   Ad.,  Bxo.Z.  70,  29;  76,  319;  Bor/TWEix,  Am.  Soc  89,  499;  vgl.  a. 
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Jeqorow,  Bio.  Z.  42,  438.  Spaltung  von  Phytin  durch  Schimmelpilze:  Dox,  Golden, 
J.  biol.  Chem.  10,  183;  J.,  H.  82,  231.  In  geringem  Maß  wird  Phytin  durch  Einw.  einiger 
tierischer  Organe  gespalten  (Mc  Collum,  Hart,  J.  biol.  Chem.  4,  498;  Pl.,  Biochem.  J.  7,  53). 
Verhalten  von  Phytin  im  Organismus:  Stabkenstbin,  Bio.Z.  80,  79;  Ar.  Pth.  77,  48; 
Venturi,  Massella,  C.  1918 II,  1935.  —  Phytinsäure  läßt  sich  in  salzsaurer  Lösung  auch  bei 
Gegenwart  von  Phosphorsaure  mit  FeCl3  gegen  Ammoniurarhodanid  titrieren;  1  mg  Pe 
entspricht  ca.  1,19  mg  Phytinsäure-Phosphor  (Heubner,  Stadler,  Bio.  Z.  04,  422). 

Salze  der  Phytinsäure.  NaijC,H60MP6  +  38HjO.  Scheidet  sich  aus  wäßr.  Lesungen 
bei  209  aus.  Monokline  Krystalle  (Posternak,  C.  r.  169,  139,  338;  Helv.  4,  157,  162).  F: 
58—59".  Verliert  bei  120°  35H?0.  Schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Wasser 
mit  alkal.  Reaktion,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Na,3C6H90 !4P,  +  47  HaO.  I  Scheidet  sich  aus 
wäßr.  Lösung  bei  2—3»  aus.  Prismen  (P.,  C.  r.  168,  1218;  169,  337;  Helv.  4,  157).  F:  46°. 
Verwittert  an  der  Luft.  Gibt  bei  120°  4411,0  ab.  Löslich  in  Wasser,  mit  alkal.  Reaktion, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu,C,H,0MP,  +  3H,0  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  12,  106).  Schwer 
löslich  in  verd.  Säuren.  —  AgTC8HuOJ4P6  + 3HaO  (bei  105°  über  P,05  getrocknet).  Amorph 
(A.,  J.  biol.  Chem.  12, 107).—  Ag8C6H10O24P,-|-3H!1O(beil050  über  PsO.  getrocknet).  Amorph. 
Sehr  leicht  löslich  in  verd.  Salpetersäure  ( A.,  J.  biol.  Chem.  12, 1 06).  —  MgsC,H80MP,  +  27H,0. 
Anscheinend  krystallinisches  Pulver  (A.,  J.  biol.  Chem.  12,  104).  Gibt  bei  105°  über  PaOs 
im  Vakuum  24H,0  ab.  — (NH4).MgsCeH60MP6  +  3H,0  (bei  130°  getrocknet).  Amorph 
(A.,  J.  biol.  Chem.  11,  481).  —  Ca4C„H10OMP6  +  15H,O.  Anscheinend  krystallinisches 
Pulver  (A.,  J.  biol.  Chem.  12,  104).  Gibt  im  Vakuum  über  P,0«  bei  105»  12  H,0  ab.  — 
Ca6C,H80MP,  +  3H,0  (bei  105°  über  P,Os  getrocknet).  Amorph  (A.,  J.  biol.  Chem.  12,  103). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Na8CajC6H80MP4  +  aq.  Enthält  lufttrocken  je  nach  der  Tem- 
peratur 36  oder  26HaO,  über  konz.  Schwefelsäure  getrocknet  HHaO,  nach  monatelangem 
Trocknen  im  Exsiccator  6H,0,  von  denen  es  2  Mol  bei  100—105°,  1  Mol  bei  110—120°  ab- 
gibt; das  bei  120°  getrocknete  Salz  enthält  3H,0  (P.,  C.  r.  168,  1218;  Helv.  4,  166,  161). 
Mikroskopische  Nadeln.  —  Cu4CaaC,H6Oa4P6  +  3HaO  (über  H,S04  getrocknet).  Hellblau, 
amorph  (A.,  J.  biol.  Chem.  11,  481).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  2,5°/oigem  Ammo- 
niak mit  tiefblauer  Farbe.  —  KjMgjCaäCsHjO^Pe  +  SHjO  (bei  105°  über  PjOB  getrocknet). 
Amorph.  Schwer  löslich  in  Wasser  (A.,  J.  biol.  Chem.  12,  103).  —  BaaCeHijO^P,  (bei  105° 
über  Pa06  getrocknet).  Mikroskopische  Nadeln  (A.,  J.  biol.  Chem.  17, 146).  —  Bft3C6H]ilO,4P,4- 
8  HaO.  Nadeln  (A.,  J.  biol.  Chem.  11,  478).  Gibt  bei  120°  5HaO  ab.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  Ba,(C,H110MP6)i4-14HjO.  Krystallinisch  (A.,  J.  biol.  Chem.  17,  147;  vgl.  Bout- 
well,  Am.  Soc.  39,  496).  Pulver.  Gibt  bei  105°  über  PaOs  14H.O  ab.  —  Ba4C,H10OMP8  + 
13HjO.  Krystalle  (A.,  J.  biol.  Chem.  13,  321).  Gibt  bei  105°  im  Vakuum  10HsO  ab.  — 
BajC(|H80MP6+3H,0  (bei  130°  getrocknet).  Amorph  (A.,  J.  biol.  Chem.  11,  480).  — 
(NHJjBajCaHjOMP.+SHjO  (bei  130°  getrocknet).  Amorph  (A.,  J.  biol.  Chem.  11,  480).  — 
Strychninsalz.  Nadeln.  F:  218 — 219°  (unkorr.)  (Clabkb,  Soc.  107,  360).  —  Zusammen- 
setzung von  käuflichem  Phytin  und  von  Phytin  aus  Weizenkleie:  Plimmer,  Paoe,  Biochem. 
J.  7, 157;  Clarke,  Soc.  107,  360;  Boutwell,  Am.  Soc.  39,  494;  Postebnak,  Helv.  4,  155 
Anm.  2.    Verhalten  von  käuflichem  Phytin  bei  der  Dialyse:  Jeoobow,  Bio.Z.  42,  437. 

Über  das  Phytin  aus  indischem  Ackersenf  (Brassica  juncea  und  Brassica  campestris), 
dessen  Zusammensetzung  von  der  des  Phytins  aus  Weizen  abweicht,  vgl.  Clarkb,  Soc.  106, 
537.  —  Das  aus  diesem  Phytin  erhaltene  Strychninsalz  schmilzt  bei  203 — 204°  (unkorr.). 

InositdipyrophosphorsäureCeHleOI8P4  =  CaH6(OH)4(OP,0,H3)j.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Inosit  mit  3  Mol  Pyrophosphorsäure  auf  200 — 220°  (Anderson,  J.  biol.  Chem.  12, 107).  — 
Harte,  hygroskopische  Masse.  —  BajC6Hj,018P4  (bei  105°  über  Pa06  getrocknet).  Amorph. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion. 

DünoBittripyrophoBphorBäure  C.jH^jPio  =  [(H30,P,0)sCeH,(OH)sO]j(Pa06H,). 
B.  Durch  Erhitzen  von  Inosit  mit  6  Mol  Pyrophosphorsäure  auf  200- — 220°  (Anderson, 
J.  biol.  Chem.  12,  111).  —  Hygroskopische  Masse.  —  Ba6CuHa,O41P10  (bei  105°  über  P,Oj 
getrocknet).    Amorph. 

d)  Isoinosit  C6HiaO,  =  C6Hg(OH)8.  B.  Isoinosit  und  Aoetate  des  Isoinosits  entstehen 
neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  HCl  in  Eisessig  bei  160°  auf  Inosit  oder 
Inosithezaacetat,  von  HI  in  Eisessig  bei  100°  auf  Inosithexaacetat  (H.  Müller,  Soc.  101, 
2393,  2398,  2400),  von  HCl  in  Eisessig  bei  160°  auf  Scyllit  und  von  HBr  in  Eisessig  bei  145° 
bis  150°  auf  Scyllithexaacetat  (M.,  Soc.  101,  2407).  —  Monokline  Krystalle  (aus  heißem  WasBer 
oder  aus  50°/0igem  Alkohol)  oder  kleine  Krystalle  mit  VsH20  (aus  kaltem  Wasser).  F:  246° 
bis  250°  (Zers.).  D?  der  wasserfreien  Krystalle:  1,684.  100  cm'  Wasser  lösen  bei  18°  25,1  g, 
bei  100°  43,2  g.  Unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  absolutem, 
ziemlich  löslich  in  siedendem  50%igem  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  schmeckt  sehr  schwach 
süß.  —  Gibt  die  ScHEBERsche  Inositreaktion. 

Hexaaoetat  C1(H,40,,  =  0,11,(0 -CO- CH3)6.  JB.  Aus  Isoinosit  und  Acetanhydrid  in 
Gegenwart  von  etwas  ZnCf,  (H.  Müller,  Soc.  101,  2402).  —  Trikline  Prismen  (aus  80%igem 
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Alkohol).  F:  112°.  DJ*  der  Krystalle:  1,266.  Die  gesättigte  wäßr.  Lösung  enthält  bei  100» 
0,9%,  bei  18°  0,14%.    Schmilzt  unter  siedendem  Wasser. 

e)  Pseudoinosit  CVEI^O,,  =  C6H„(OH)8.  B.  Pseudoinosit  und  Acetate  des  Pseudo- 
inosit a  entstehen  bei  der  Einw.  von  HCl  in  Eisessig  bei  160°  auf  Inosit  oder  Inosithexaacetat, 
von  HI  in  Eisessig  bei  100°  auf  Inosithexaaeetat  (H.  Müller,  Soc.  101,  2393,  2398,  2404), 
von  HCl  in  Eisessig  bei  160°  auf  Scyllit  und  von  HBr  in  Eisessig  bei  145—150°  auf  Scylüt- 
hexaacetat  (M.,  Soc.  101,  2407).  —  Krystallisiert  bei  langem  Aufbewahren  unter  starkem 
Alkohol  zu  einem  feinen  Pulver.  Sehr  hygroskopisch.  In  Wasser  unbegrenzt  löslich,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  mit  Acetanhydrid  ein  amorphes  Acetat.  Gibt  die  Soherer- 
sche  Inositreaktion. 

f )  Scyllit  C»H„06  =  C8H„(OH),  (8.  1197).  Ist  identisch  mit  Cocosit  (8.  1198)  und 
mit  Quercinit  (Quercin)  (S.  1198)  (H.  Müller,  Soc.  101,  2385).  —  Darst.  aus  Dornhaien 
(Acanthias  vulgaris):  M.,  Soc.  101,  2386.  —  Krystallographisches :  M.,  Soc.  101,  2388.  F: 
348,5»  (korr.)  (M.,  Soc.  101,  2390).  DJ'  der  Krystalle:  1,659  (M.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
HCl  in  Eisessig  auf  160"  Scyllithexaacetat,  Iso  inosit  und  Pseudoinosit  bezw.  deren  Acetate 
und  Scyllit-monochlorhydrin  (S.  584)  (M.,  Soc.  101,  2407). 

Hexaaoetat  CleHM018  =  CH^O-COCH,),  (S.  1198).  F:  290— 291  »(korr.)  (H.  Müller, 
Soc.  101,  2390).  —  Abspaltung  von  Acetylgruppen  durch  Einw.  von  Alkohol  bei  160':  M., 
Soc.  101,  2408  Anm.  Liefert  mit  HBr  in  Eisessig  bei  145 — 150"  Isoinosit  und  Pseudoinosit 
bezw.  deren  Acetate,  Inosit-monobromhydrin  und  dessen  Pentaacetat,  Inosit-dibromhydrin 
und  die  beiden  Inosit-dibromhydrin-tetraacetate  (M.,  Soo.  101,  2405). 

2.  1-Methyl-cyclohexanhexol-(1.2.3.4.5.6),    Mytilit   C7H„06  — 

HO  •  HCxpri^TT^  pTi;OTj(/C(CH3)-0H.    Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution 

vgl.  Acxermann,  B.  54,  1938;  Daniel,  Doran,  Biochem.  J.  20,  676.  —  V.  In  den  Schließ- 
muskeln der  Miesmuschel  (Mytilus  edulis)  (Jansen,  H.  85,  231 ;  C.  1914  II,  721 ;  A. ;  D.,  D.).  — 
Krystalle  mit  2HaO  (aus  Wasser).  Optische  Eigenschaften  der  Krystalle :  A.  Wird  bei  100° 
wasserfrei  ( J. ;  A.).  F:  259»  (A.),  272»  (nnkorr.)  (D.,  D.) ;  zersetzt  sich  bei  ca.  270°  ( J.).  Optisch- 
inakt.  ( J. ;  A. ;  D.,  D.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in 
organischen  Lösungsmitteln  ( J. ;  A.);  löst  sich  in  WasBer  von  24*  zu  0,43%  (D.,  D.).  Die  wäßr. 
Lösung  schmeckt  schwach  süß  (A.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  das  Pentaacetat, 
beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  etwaB  konz.  Schwefelsäure  das  Hexaacetat  (A. ;  vgl.  J.). 
Die  ScHERERsohe  Inositreaktion  fällt  nach  Ackermann  schwach  positiv,  nach  Daniel, 
Doran  negativ  aus. 

"  Pentaacetat  CiJHMOj,  =  CH3-C,H6(OH)(OCOCH3)5.  B.  Beim  Kochen  von  Mytilit 
mit  Essigsäureanhydrid  (Ackermann,  B.  54, 1940;  vgl.  indessen  Daniel,  Doran,  Biochem.  J. 
20, 681 ).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F :  1 57 — 158°.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Hexaaoetat  C1,HM01,  =  CH3- C6H5(0- CO- CH,)e.  B.  Beim  Kochen  von  Mytilit  mit 
Essigsäureanhydrid  und  etwaB  konz.  Schwefelsäure  (Ackermann,  B.  64,  1941;  Daniel, 
Doran,  Biochem.  J.  20,  679;  vgl.  Jansen,  H.  85,  231 ;  C.  1814 II,  721).  —  Nadeln  (aus  absol. 
Alkohol  oder  Eisessig).  F.-  182«  (J.;  D.,  D.),  180—181°  (A.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Benzol  (A.). 


2.  Hexaoxy- Verbindung  CnH^-eOe. 

Hexaoxybenzol    C,H6Oe  —  C6(OH)9    (S.1198).    Gibt  bei  der  Einwirkung  von 

Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  Inosit  (Wibland,  Wishart,  B.  47,  2084). 

S.  1199,  Z.  3  v.  o.  nach  „Lösung"  füge  hinzu  „unter  Mitwirkung  von  Luft". 


3.  Hexaoxy- Verbindungen  CVHjn-uOe. 

1.  Hexaoxy-Verbindungen  ClgH10O,. 
1.    2.4.S.2.4.S' -Hexaoxy -diphenyl  CuH,,,©,  =  (HO)sC,H3C,H,(OH)3. 

,i  u^E?x£?letl^läther'  a.4.5.2'.4'.6'-Hexamethoxy-diplumyl  CIBHM0,  =  (CH30)3C4H,- 
(,8H,{OCHs)3  (8.  1200).    B.    Aus  5-Brom-oxyhydrochinon-trimethyläther  durch  Erhitzen 
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mit  fein  verteiltem  Kupfer  auf  250 — 270°  (Fabinyi,  Szbki,  B.  43,  2682).  Neben  anderen 
Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Kalilauge  bei  100°  auf 
Oxyhydrochinon-carbonsäure-(5)  (Bargeixini,  Martegiani,  O.  42 II,  353).  —  Krystalle 
(aus  Eisessig).  F:  175—177°  (B.,  M.),  180°  (F.,  Sa.).  Die  Krystalle  werden  beim  Befeuchten 
mit  konz.  Schwefelsäure  .schmutziggrün  gefärbt  (F.,  Sz.).  —  Gibt  mit  Brom  ein  sehr  unbe- 
•tändiges,  dunkclgrünlichblaues  Additionsprodukt  (F.,   Sz.). 

i.     3.4.5.,'i'.4',S'  -  Hexaoxy  -  diphenyl,     IHpyrogallol    von    TAebermann 

C]läH10O6  =  (HO),C,H2-C,H,(OH)3  (S.  1200).   B.   (Durch  Kochen  von  Hydrocörulignon 

(C.  L.,  H.  L.,  B.  42,  1928  Anm.  2};  Liebermann,  Herrmuth,  B.  45,  1221).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmilzt  etwas  oberhalb  300°  unter  starker  Dunkelfärbung.  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  Äther  und  Benzol.  Löslich 
in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  violetter  Farbe. 

4.4'-Dioxy-3.6.3'.6'-tetramethoxy -diphenyl,  Hydrocörulignon  C1(1HjS0,  =  (CHa- 
OJjCdHjfOHJCH^OHXOCHjJj  (8.  1200).  Zur  Darstellung  aus  rohem  Holzessig  über 
Cörulignon  (s.  Hplw.  Bd.  VIII,  S.  537)  vgl.  Mörner,  H.  78,  313.  —  Wird  durch  Kupfer- 
salze in  Gegenwart  von  HON  zu  Cörulignon  oxydiert;  die  Reaktion  eignet  sich  infolge 
der  auftretenden  orangeroten  Färbung  zum  Nachweis  von  HCN  (Moni,  Ghem.  N.  102,  17 ; 
Schar,  C.  1812  II,  384).  Die  orangerote  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  Wird  auf  Zusatz 
von  KsCr20,  indigoblau  (Mo.,  H.  78,  313  Anm.  2). 

3.4.6.3'.4'.6 -Hexaacetoxy-diphenyl  C24H820,2  =  [-C,Hj(0-CO-CHs)a],  (S.  1200). 
B.  Aus  3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-diphenyl  und  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  (Liebermann,  Herrmuth,  B.  45,  1222).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:236°.  Der  im 
Hptw.  angegebene  Schmelzpunkt  (145°)  beruht  wohl  auf  einem  Irrtum  (L.,  H.). 

2.8.2'.6'  -  Tetrabrom  -  3.45.3'.4'.5'  -  hexaoxy  -  diphenyl  C12H,,0,Br4  =  (HOJaCjBrg  • 
C6Br2(OH)3.  B.  Aus  3.4.5. 3'.4'.5'-Hexaoxy-diphenyl  und  Brom  in  Chloroform  (Liebermann, 
Herrmuth,  B.  45,  1225).  Durch  Erwärmen  von  Tetrabromhydrocörulignon  mit  konz.  Brom- 
wasserstoffsäure in  Eisessig  (L.,  H.,  B.  45,  1224).  Aus  3.4.5.3'.4'.5'-Hexaacetoxy-diphenyl 
durch  Einw.  von  Brom  in  Eisessig,  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49)  zur  Reaktions- 
lösung  und  Erwärmen  (L.,  H.,  B.  45,  1224).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  270—276°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  Wasser  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  — 
Löslich  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  schwach  roter  Farbe.  Die  Lösung  in  verd.  Alkali 
wird  an  der  Luft  rot;  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  erhält  man  eine  rote,  nach  einiger 
Zeit  violett  werdende  Lösung.    Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  FeClj  eine  blaue  Färbung. 

2.8.2'.6'-Tetrabrom-3.4.5.3'.4'.5'-hexaaoetoxy-diphenyl  C21H18012Br4  =  [— C,Br8(0- 
CO-CH3)3]2.  B.  Aus  3.4.5. 3' .4'.5'-Hexaacetoxy -diphenyl  und  Brom  in  Eisessig  (Lieber- 
mann,  Herrmuth,  B.  45,  1223).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  231°.  Unlöslich  in  Wasser, 
Ligroin  und  Äther,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  in  Benzol. 

3.  y-[Hexaox)i-(liphenylJ  CijH1006  =  C,8H4(OH)?  (S.  1202;  vgl.  a.  Hexaoxy- 
diphenyl  von  Harrios,  S.  1201).  B.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  EJlagsäure 
in  konz.  Natronlauge  an  einer  Quecksilber-Kathode  bei  110°  (Nierenstein,  Rixon,  A.  394, 
256).  —  Nadeln  mit  1  H20  (aus  Wasser).  F:  312—317°  (Zers.).  Wird  im  Vakuum  bei  130° 
wasserfrei ;  die  wasserfreie  Substanz  färbt  sich  oberhalb  200°  dunkel  und  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur  allmählich   unter  Zersetzung. 

Hexaaoetat  C24H2jOia  =  Cl2H4(0-COCH;,),  (vgl.  S.  1201, 1202).  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  164°  (N.,  R.,  A.  394,  258). 

2.  2.4.6.2'.4'.a-Hexaoxy-diphenylmethan,  2.4.6.2'.4'-Pentaoxy-benzhydrol 
C18H12Oe  =  (HO)3C,H2  -CH(OH)  •  C6H3(OH)2. 

2.4.8.2'.4'-Fentamethoxy-benahydrol  C^H^O,  =  (CH30)sCeH2CH(OH)C6H3(0- 
CH3)2.  B.  Aus  2.4.6.2'.4'-Pentamethoxy-benzophenon  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
alkoh.  Alkali  (Tambor,  B.  43,  1889).  —  Rhomboeder  (aus  verd.  Alkohol).  F:  104°.  —  Die 
Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  orangefarben.  Gibt  in  Alkohol  mit  wenig  konz.  Salz- 
säure eine  fuchsinrote  Färbung. 

3.  a.tf-Dioxy-a.0- bis- (3.4 -dioxy-phenyl|-äthan,  3.4.3'.4'.a.a'-H  e  xaoxy- 
d  i  b  e  n  z  y  I  C„HI40,  =  (HO)sC6H, .  CH(OH)  •  CH(OH) .  C6H3(OH)2. 

2.6.2'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-a.a'-dlmethoxy-8.8'-biB-methylmeroapto-dibenzyl 
ClaHxs04Br4S2  ==  [CH3-  SC,HBr2(OH)0H(O-CH3)-],.    B.   Beim  Kochen  von  2.5.2'.5'-Tetra- 
BEILSTEIN's  Handbuon.     4.  Aufl.     Brg.-Bd.  VI.  38 
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brom-3.3'-bis-methylmercapto-stilb«nchinon  mit  methylalkoholischer  Natronlauge  (Zinckb, 
Frohnkberg,  Kempf,  A,  381,  45).  —  Krygtalle  (aus  Eisessig).  F:  182°.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  sohwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

2.5.2'.ö'- Tetrabrom -a.a'- dimethoxy  -4.4'-  diaoetoxy  -  3.3'-  bis  - methylmeroapto  - 
dlbenzylC,!!H„06Br4S,  =  [CH3SC8HBr]l(OCOCH3)CH(OCH3)-],.  B.  Aus  der  vorher- 
gehenden Verbindung  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
säure (Z.,  F.,  K.,  A.  881,  45).  —  Krystalle  (aus  Essigsaure).  F:  220—222»  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  wenig  in  Alkohol  und  Äther. 

2.B.2'.6'  -  Totrabrom  -  4.4'.a.a'  -  tetraaeetoxy  -  8.3'  -  bis  -  methylmeroapto  -  dibenzyl 
CMH,j08Br4Ss  =  [CHs-SC,HBr,(OCOCH3)CH(OCOCH3)~-],.  B.  Beim  Kochen  von 
2.5.2  .5'-Tetrabrom-3.3'-bis-methylmercapto-8tilbenchinon  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid 
und  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Z.,  F.,  K.,  A.  881,  44).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  236°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

4.  /J.y-Dioxy-/J.y-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-butan,  a.a'-  Dirne  thyl-a.a'-  bis  - 
13.4-dioxy-phenyll-äthylenglykol  C16H18Oa  =  (HO)2C6H3.C(CHs)(OH). 
C(CH3)(OH)-CeH3(OH)2. 

/J.y-Dioxy  -/?.y-bis-[8.4-dimethoxy  -phenyl]-butan,  a.a'-Dimethyl-a.a'-bis-[8.4-di- 
methoxy  -  phenyl]  -  äthylenglykol  C20HS6Oe  =  (CH30)2C,H3-C(CH3)(OH)-C(CH8)(OH)- 
C6H3(0-CH3)o.  B.  Durch  Reduktion  von  Acetoveratron  mit  Natriumamalgam  und  verd. 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  (Mannioh,  Ar.  248, 139).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  169». 

5.  a.,ff.y.d.e.£-Hexaoxy-a.a-di phenyl -hexan,  <o.o> -Di p he ny l-d- galakto- 
hexit,  tu.tu-Diphenyl-duIcit  C18H2204  = 

OH  H     H      OH 

(C„H6)2C(OH)  •  C C C— C  •  CH2  •  OH  (S.  1204).  B.   {Aus  Tetraacetyl-d-galakton- 

H  ÖHÖHH 
säurelacton .  .  .  (Paal,  Weidenkajt,  B.  38,  2830)};  das  bei  dieser  Reaktion  auftretende 
Nebenprodukt  ist  als  3.4.6*.5a-Tetraoxy-5-äthyl-2.2-diphenyl-tetrahydrofuran  (?)  erkannt 
worden  (P.,  B.  49,  1592).  —  [oft:  +76,4°  (in  Athylacetat;  p  =  0,35)  (P.,  B.  48,  1589).  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton  Benzophenon.  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
verd.  Mineralsäuren  3.4.61.5*-Tetraoxy-5-äthyl-2.2-diphenyl-tetrahydrofuran  (?). 

Pentaaoetat  C^HjAi  =  (CeHBmOHJtCHtO-COCH^CHsOCO-CHa.  B.  Aus 
a).6)-Diphenyl-dulcit  und  Acetylchlorid  in  Pyridin  (P.,  B.  49,  1590).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol). ,  F:  151°.  [a]?:  +14,6»  (in  Alkohol;  p  =  0,7).  Unlöslich  in  Petroläther,  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Essigester  und  Benzol. 

6.  Hexaoxy-Verbindungen  C20H2CO0. 

1 .    ß.y.6.e.£.fj - Hexaoxy -a-phenyl-ß- benzyl - heptane,  a.ß.y.6.e.£-Hexaoxu- 
a.a-dibenzyl-heccane  (^„O,  =  (C8HsCH2)äC(OH)-[CH(OH)]4-CH,OH. 

OH   H      OH   OH 
a)o>.o»-Dibenzyl-d- sorbit  (C.H,-CH,),C(OH)C C C C-CH.-OH.  B.  Aus  Te- 
il     ÖH   H      H 
traacetyl-d-gluconsäurelacton  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  +  Benzol  (Paal,  B.  49, 
1588). — Prismen  oder  Nadeln  {aus  Wasser).   F:  146 — 147°.   Optisch  inaktiv.   Bei  Zimmer- 
temperatur lösen  100  Tle.  Wasser  0,04  Tle.,  100  Tle.  Alkohol  0,9  Tle.  Dibenzylsorbit. 

OH  H     H      OH 
b)  w.w -Dibenzyl-duloit  (C.H,  •  CH2),C(0H)  •  C C C C  •  CH,  •  OH.    B.    Aus 

H      ÖHÖE   H 
Tetraacetyl-d-galaktonsäurelacton  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  ■+•  Benzol  (Paal, 
B.  49,  1595).  —  Krystalle  (aus  Essigester  -f  Petroläther).   F:  182— 184».    [a]g:  +1,46°  (in 
Alkohol;  p  =  0,26).    Sehr  wenig  löslich  in  Petroläther,  sohwer  in  kaltem  Wasser,  Äther 
und  Benzol,  leicht  in  heißem  Essigester,  Eisessig  und  Alkohol. 
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2.    u.ß,y.6.e.^-Hexaox,y-a.a-di~p-tolyl-hexane  C10H!6Oe  =  (CH3CaH4),C(OH)- 
[CH(  OH)]4  •  CH2  •  OH. 

OH  H      OH   OH 

a)  «^o-Di-p-tolyl-d-sorbit  (CH3'C,H4)jC(OH)-C C C CCH,OH.   B.   Aus 

H      ÖH   H      H 

Tetraacety]-d-gluconsäurelacton  und  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (Paal, 
B.  49, 1587).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  169,5— 170°.  [a]E:  +  97,24°  (in  Alkohol;  p  =  0,27). 
Bei  Zimmertemperatur  lösen  100  Tle.  Wasser  0,33,  100  Tle.  Alkohol  0,9  Tle.  Ditolylsorbit; 
schwer  löslich  in  Äther  und  Benzol,  leicht  in  warmem  Aceton  und  Essigester. 

OH   H      H      OH 

b)  <i.<»-Di-p-tolyl-dulcit    (CHs-CeH^qOHj-C C C CCH,0H.     B.     Aus 

H  ÖH  OH  H 
Tetraaoetyl-d-galaktonsäurelacton  und  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (Paal, 
B.  48,  1594).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Essigester  +  Petroläther).  F:  194 — 196°.  [<z]E: 
+  49,45°  (in  Alkohol;  p  =  0,45),  +59,68°  (in  30%iger  Essigsäure;  p  =s  0,5),  +68,44°  (in 
90%iger  Essigsäure;  p  =  0,7),  +58,76°  (in  Eisessig;  p  =  0,45).  Unlöslich  in  Petroläther, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Äther  und  Benzol,  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
Essigester. 


4.  Hexaoxy-Verbindung  CnH^-isOe. 
1.3.5.7.9.10-Hexaoxy-anthracen,   D  i  hydroan  th  rachry  so  n   C14Hi0O6  — 
(HO),CA{cj82)lC«H«(OH)1. 

Triacetat  des  Dihydroanthrachryson-1.3.5  (oder  1.3.7)-trimethyläthers  C23H„0,  = 

(CH,-0),C,H,{c[o.'c^.'ch*)}c»H!(0'ch»),0,co*CH3-  B  Aus  Anthrachryson-1.3.5-(oder 
1 .3.7)-trimethyläther  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Hmosä,  B.  45,  2477).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  241°. 


5.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n_220<j. 

1.  Hexaoxy-Verbindungen  C19Hia08. 

1.  2.4.S.2'.4:'.B'-Hexaoxy-triphenylmethan  Cj.HmO,  =  C6H5  •  CH[C,H,(OH)3],. 

2.4.5.2'.4'.6'-Hoxamethoxy-triphonylmethan  C2sH280„  =  C,H6CH[C»Hs(0-CH3)3],. 
B.  Aus  1  Mol  Benzaldehyd  und  2  Mol  Oxyhydrochinontrimethyläther  bei  Gegenwart  von 
konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Szita,  B.  44,  1476).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
F:  130,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
Eisessig.    Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelblichroter  Farbe. 

S"-  Nitro  -2.4.6.2'.4'.6'-b.examethoxy-triphenylmethan  C,sH„0„N  =  O.NC.ET«- 
CH[0,H,(0'CHa)s]«-  B.  Aus  m-Nitro-benzaldehyd  und  Oxyhydrochinontrimethyläther  in 
Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Sz£ki,  B.  44, 1477).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  117°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  siedendem  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  gelblichroter  Farbe. 

4"  -  Nitro  -  2.4.6.a'.4'.6'  -  hexamethoxy  -  triphenylmethan  C85H„0eN  =  0,N  ■  C„H4  • 
CH[C6H2(0-CH3)3]2.  B.  Aus  p-Nitro-benzaldehyd  und  Oxyhydrochinontrimethyläther  in 
Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Szta,  B.  44,  1477).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F:  117°. 

2.  2.4.2,.4'.2".4"-Mexaoxy-triphenylmethan  CI9Hi6Os  =  [(HO),C,,H3]3CH. 
2.4.a'.4'.a".4"-Hoxamothoxy-triphenylmethan  C26H.80,  =  [(CH30)aCeH3]3CH.    B. 

Durch  Kochen  von  2.4.2'.4'.2".4"-Hexamethoxy-triphenylcarbinol  mit  Zink  und  Essigsäure 
(KAtriTMAira,  Kjeseb,  B.  45,  2336).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  145°.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  kirschroter  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  Wenig  Wasser  wieder  verschwindet  (vgl.  dazu  K.,  K.,  B.  40,  3800). 

38* 
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3.    2.4.G.2'.4'.a-Hexaoxy- triphenylmethan,     2.4.6.2". 4' -  Fentaoxy  -  tri- 

phenyUarbinol  C„HI(lOe  =  (HO),CaH3'C(C,H,)(OH)C,H,(OH)8. 

2.4.6.2'.4'-Pentamethoxy-tripb.enyloarbinol  Cuü^O,  =  (CHS-  0),C,H3-  C(C,HsXOH)- 
C,H,(Ü'CHs)j.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid  und  2.4.6-Tnmethoxy- 
benzophonon  (Kauffmann,  Kieser,  B.  46,  3801).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  P:  120°.  Lös- 
lich in  Eisessig-Schwefelsäure  mit  dunkelblauroter  Farbe  (K,  K.,  B.  46,  3790).  Relativ« 
Baaizität  in  Eisessig-Schwefelsaure:  K.,  K.,  B.  46,  3790. 

2.  a/J.f/-Tris-[2.4-dioxy-phenyl]-propan   CHHM0,=  [(HO)aC,Hs]sC(CH,) • 

CH2  •  CsHs(OH)2.  B.  Aus  Resorcin  und  Chloraceton  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  oder 
von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Lippmann,  B.  45,  2490).  —  Farblose  oder  schwach  rote 
Flocken  (uns  Äther  +  Petroläther).  F:  180°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer 
in  Benzol  und  Chloroform.  —  Gibt  in  alkoholischer  oder  salzsaurer  Lösung  mit  FeCl, 
eine  blutrote,  in  alkal.  Lösung  mit  CuS04  eine  fuchsinrote  Färbung. 

6.  Hexaoxy- Verbindung  CnH2n-so00. 

a.a.a'.a  -Tet raki s-[4-o x y-p he ny IJ -äthyleng lykol  C8,H2208  =  (HO- 
CaH4)2C(OH)  •  C(OH)(C6H4  •  OH)2. 

a.a.a'.a'  •  Tetrakis  -  [4  -  methoxy  -  pbenyl]  -  äthylenglykol  C3()H30O,  =  (OH»  •  O- 
C,K1)1!C(OH)C(OH)(C,H<-OCH3),.  B.  Aus  4  Mol  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  und 
1  Mol  Diäthyloxalat  (Boüvkt,  Bl.  [4]  17,  209).  —  Schmilzt  bei  182»  und  geht  dabei  in  eis 
bei  117 — 118°  schmelzendes  Produkt  über. 


Gr.  Heptaoxy- Verbindungen. 

Heptaoxy-Verbindungen  C19HieO,. 

1 .  2.4. 5. 2'.  4'.  S'.  2"  -  Heptaoxy  -  triphenylmethan       CltHw07  =  HO  •  CJI+  • 
CHtC.Hj.tOH),],. 

2"  -  Oxy  -  2.4.5.2'.4'.5'  -  hexamethoxy  -  triphenylmethan  Cj5H,807  =  HO  •  C^H»  • 
CH[C,H,(0-CH3)3],.  B.  Aus  1  Mol  Salioylaldehyd  und  2  Mol  Oxyhydrochinontrimethyläther 
in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Szeki,  B.  44,  1478).  — ■  Krystalle.  F:  176*. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  siedendem  Alkohol  und  siedendem 
Eisessig. 

2.4.6.2'.4'.5'-Hexamethoxy-2"-aoetoxy-triphenylmethan  C„H,oO,,  =  CH,  •  CO  •  O- 
C„Ht-CH[C,H4(OCH3)s],.    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  148—149°  (Szeki,  B.  44,  1478). 

2.  2. 4. 5. 2'.  4'.  5'.  4"  -  Heptaoxy  -  triphenylmethan      C„H1(10,  =  HO  •  CaH,  • 
CH[C,Ha(OH)3],. 

4"  -  Oxy  -  2.4.B.2'.4'.6'  -  hexamethoxy  -  triphenylmethan  Ca5H2807  =  HO  ■  C,H«  • 
CH[C,H,(0-CH3)s],.  B.  Aus  1  Mol  p-Oxy-benzaldehyd  und  2  Mol  Oxyhydrociiinontrimethyl- 
äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Szeki,  B.  44,  1478).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F:  205°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform. 

3.  2.4.2'.4'.2".4".a-Heptaoxy-triphenylmethan,   2.4.2'.4'.2".4"-Hexaoxy- 
triphenylcarblnol  CMH„0,  =  [(H0),C,H3]3C-0H. 

2.4.2'.4'.2".4"-Hexamethoxy-triphenyloarbinol  C^HmO,  =  [(CH3-0),CaH,]3COH. 
B.  Aus  2.4-Dimethoxy-benzoesäuremethyiester  und  2.4-Dimethoxy-phenylmagnesium- 
jodicl  (Kaottmann,  Kieser,  B.  45,  2336;  46,  3800).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149». 
Sehr  wenig  löslich  in  Äther  und  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Chloroform, 
Aceton  und  Benzol.  Löst  sich  in  verd.  Säuren  mit  dunkelblauroter  Farbe  (K.,  K.,  B.  46, 
2336;  46,  3790).  Relative  Basizität  in  Eisessig-Schwjfelsäure:  K.,  K.,  B.  46,  3790.  Färbt 
Wolle  aus  essigsaurem  Bad  stumpf  rot,  aus  schwefelsaurem  Bad  intensiv  blaustichie  rot 
(K.,  K.,  B.  45,  2334).  ^ 

4.  2.5.2'. 5  '.2".S".a  -  Heptaoxy  -  triphenylmethan,  2.5.2'.S'.2".B"-Hexaoxy<- 
triphenylcarbinol  C„HM07  =  [(HO^H^-OH. 

2.6.2'.5'.2".6"- Hexamethoxy. triphenyloarblnol  CKH„07  =  [(CH,'0)1C,HalBC'OH 
(8.  1208).   Relative  Basizität  in  Eisessig-Schwefelsäure:  Kattffmann,  Kubser,  B.  46,  3790. 


VI,  1209 

SyBt.  No.  806]       HEFTAOXY-  UND  OKTAOXY-TRIPHBNYLMETHANE  597 


H.  Oktaoxy-Verbindungen. 

1.  Oktaoxy- Verbindung  CnH2n_i408. 
2.3.4.5.2'.3'.4'.5'-Oktaoxy-diphenyl  C12H10O8- (HO)4C,H-C,H(OH)4.    B.  Aus 

Cöruleo-ellagsäure  (Syst.  No.  2843)  beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (Perktn, 
Soc.  99, 1447).  —  Fast  farbloses  Krystallpulver  (aus  Wasser).  —  Löslich  in  Alkalien  mit  rötlich- 
violetter  Farbe ;  die  alkal.  Lösungen  werden  an  der  Luft  braun.  Gibt  mit  FeCl3  eine  tiefbraune 
Färbung. 

Oktaaoetat  CS8H,80]6  =  [(CH3-  CO  •  O^C.H-],.    Nadeln    (aus  Alkohol   -f   Eisessig). 
F:   177—178»  (P.,  Soc.  99,  1447). 


2.  Oktaoxy- Verbindungen  CnHün-ggOs. 

t.  2.3  -  Di  oxy- 1.4 -bis- [2.3.4 -trioxy-phenylj-benzol,  Oktaoxy-terphenyl 
CuH14Og  =  (HOJjCeHjj.CeH^OHJjj.CaH^OHJs.  Über  eine  Verbindung,  der  von 
Nierenstein  (Soc.  107, 1219)  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  s.  bei  Pyrogallol  (8.  539). 

2.  Oktaoxy-Verbindungen  C19HM08. 

1.    2.4.S.2'.4'.S'.8".4"  -  Oktaoxy  -  triphenylmethan     C19Hj,08  =  (HO),C,Hs- 
CHtC.rL.fOH),],. 

3".4".Dioxy-2.4.5.2'.4'.8'-hexamethoxy-triphenylmeaian  CMH,BOe  =  (H0),C4H,- 
CH[CeHs(0  •  OH,),],.  B.  Aus  1  Mol  Protocatechualdehyd  und  2  Mol  Oxyhydrochinon- 
trimethyläther  bei  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Szekj,  B.  44, 1479).  —  Nadeln. 
F:  202°.  Leicht  löBÜcb.  in  Chloroform  und  siedendem  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Benzol  und  in  Alkalilaugen. 

4"  -  Oxy  -  2.4.5.2'.4'.5'.S"  -  heptamethoxy  -  triphenylmethan  C,,H,0O8  =  CH,  0  • 
CtHsfOHj-CHtCjH^O-CHa),],.  B.  Aus  1  Mol  Vanillin  und  2  Mol  Oxyhydrochinontrimethyl- 
äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Szeki,  B.  44, 1478).  —  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). F:  187,5*.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol.  —  Färbt 
sich  beim  Befeuchten  mit  konz.  Schwefelsäure  kirschrot.  Gibt  mit  Brom  in  Benzol  6-Brom- 
oxyhydrochinon-trimethyläther  und  eine  Verbindung  CnH1903Br3  (dunkelblauviolette 
Krystalle)  (Bz.,  B.  44,  1480). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethoxy-3".4"-diaoetoxy-triphenylmethan  CnH3,O10  =  (CH,- 
CO-0),C,H,-CH[C«Ht(OCH»),],.    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  124»  (Szeki,  B.  44,  1480). 

1.    2.4.6.2'.4'.6'.3".4"  -  Oktaoxy  -  triphenylmethan     C„HM08  =  (HO),C,H3- 
CH[C,H,(OH),]t. 

2.4.e.2,.4'.e'.4"-Heptaoxy-3"-methoxy-triphenylmethan,  Pnlorogluoinvanillein 
C,oHl808==CH,-OC,H,(OH)-CH[C,H,(OH)3],  (S.  1209).  Die  Angaben  von  Em  (M.  3, 
640)  Konnten  nicht  bestätigt  werden;  bei  der  Kondensation  von  Phloroglucin  mit  Vanillin 
entsteht  ein  amorphes  Reaktionsprodukt  von  der  Zusammensetzung  C14H1306  (Wenzel, 
M.  34, 1953). 


3.  Oktaoxy- Verbindung  CnH2n_so08. 
aa.6\/Metrakis-[3.4-dioxy-phenylJ-äthan    C2,H2208  =  [(HO)2C,H3]2CH. 

a.oJj./S-TetraklB- [8.4 -dimethoxy-phenyl]- äthan  CmH^Os  =  [(CH30),CeH3],CH- 
CH[CÄ(0-CH3)t]1.  B.  Aus  Veratrol  und  der  Natriumbisulfitverbindung  des  Glyoxals 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (Robinson,  Soc.  107,  273).  —  Nadeln  (aus  Essigester). 
F:  148°.  Die  violette  Losung  in  konz.  Schwefelsäure  Wird  auf  Zusatz  von  Wasser  erst  grün, 
dann  rosa. 


VI,  1209—1210 
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I.  Enneaoxy-Verbindung. 


2.4.5.2'.4'.5'.2".4".5"-Enneaoxy-triphenylmethanC19HieOl(=[{HO)!,C6H!l],CH. 

Trie-[2.4.5-triraethoxy-phenyl]-metb.an,  2.4.B.a'.4'.6'.S".4".5"-Enn«ajmethoxy- 
triphenylmethan  CMHM0,  =  [(CH30)3C,,H,]3CH.  B.  Beim  Erwärmen  von  Asarylaldehyd 
mit  25°/0iger  Salzsäure  auf  dem  Wasgerbade  (Fabinyi,  SzAki,  B.  48,  2676).  Aus  1  Mol 
Asarylaldehyd  und  2  Mol  Oxyhydrochinontrimethyläther  bei  Gegenwart  von  konz.  Salz- 
saure  in  Eisessig  (Sz.,  B.  44, 1479).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  184,5°  (F.,  Sz.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig;  löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  blauvioletter  Farbe  (F.,  Sz.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Benzol  5-Brom-oxyhydroohinon- 
trimethyläther  und  die  Verbindung  Cj,H,3OeBr3  (b.  u.)  (F.,  Sz.).  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  benzolische  Lösung  entsteht  ein  blaues  Additionsprodukt,  das  durch  Wasser 
unter  Bildung  einer  bei  116 — 116°  schmelzenden  Substanz  zersetzt  wird  (F.,  Sz.).  Gibt  mit 
konz.  Salpetersaure  in  Eisessig  5-Nitro-oxyhydrochinon-trimethyläther  (F.,  Sz.). 

Verbindung  CMHM0«Br3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Benzol  auf  Enneamethoxy- 
triphenylmethan  (F.,  Sz.,  B.  43,  2679).  —  Dunkelblauviolette  Schuppen.  —  Unbeständig. 
Zerfällt  bei  der  Einw.  von  Wasser  in  Asarylaldehyd  und  6-Brom-oxyhydrochinon-trimethyT- 
äther.  Gibt  mit  Silbercyanid  in  benzolischer  Suspension  2.4.5.2'.4'.ö'-Hexamethoxy-diphenyl- 
essigsäurenitril. 


Register. 


Vorbemerkungen  ».  Hptw.  Bd.  I,  S.  939,  941. 


Aeetaldehyddibenzylmers 

captal  227. 
Acetessigsäure-benzylester 

221. 

—  menthylester  26. 

—  raenthylestersemicarbazon 

26. 
AcetQuorescein  401. 
Aceton-bisoxyphenylacetal 

402. 

—  dibenzylmercaptol  227. 

—  ditolylmercaptol  209. 
Acetophenonpinakon  493. 
Aoetoxy-acetylmercapto» 

naphthalin  476,  479,  481. 

—  äthylbenzol  234,  236,  238. 

—  allylbenzol  282. 

—  antkraoen  339. 

—  benzhydrylnaphthalin  362. 

—  benzofluoren  348. 
Acetoxybenzyl-acetat  440. 

—  mercaptonaphthalin  479. 

—  mercaptotoluol  435. 
~  sulfonnaphthalin  479. 

—  sulfontoluol  435. 

—  triphenylcarbinol  524. 
Acetoxy-cblorbenzhydryl» 

naphthalin  362. 

—  chlornaphthylmercapto» 

naphthalin  473,  476. 

—  dibromisopropylnaph« 

thaün  322. 

—  dibrompropylnaphthalin 

321. 

—  dimethylbenzol  244,  248. 

—  dinaphthylmethylnaph* 

thalin  368. 

—  fluoren  334. 

—  hydrinden  286. 

—  iBobntylbenzoI  259. 

—  isopropenylbenzol  284, 

285. 

—  isopropenylnaphthalin  328. 

—  methoxyphenylpropylen 

465. 

—  methylallylbenzol  287. 

—  methylcamphen  64. 


Acetoxymethylen-diphenyl5 
methan  336. 

—  fluoren  311. 
Acetoxymethyl-iaopropenyl« 

benzol  288,  289. 

—  mercaptonaphthalin  476, 

478,  481. 

—  phenylfluoren  358. 

—  phenylsulfid  144. 

—  sulfonnaph thalin  481. 
Acetoxy-naphthylacetylmer» 

captonaphthylather    473. 

—  nitromethylphenylmers 

captonaphtbalin  473,  476. 

—  nitrophenylmercaptonaph» 

thalin  473,  476. 

—  oxybenzhydrylnaphthalin 

521. 

—  phenanthren  340. 
Acetoxyphenyl-fluoren  358. 

—  jodidchlorid  109. 

—  mercaptoessigsäureäthyl5 

eater  147. 

—  propylen  285. 
Acetoxy-propylbenzol  249. 

—  styrol  279. 

—  tnmethylbenzol  256. 

—  triphenylathylen  358. 

—  triphenylcarbinol  511. 

—  triphenylchlormethan  349. 
-7  vinylbenzol  279. 
AoetyloernsteinsäureÄthyU 

estermenthylester  27. 
Acetylendicarbonsäure-dimen* 
thylester  24. 

—  menthylester  24. 
Acetylenyl-cyclohexanol  60. 

—  cyolopentanol  60. 

—  phenolmethylather  299. 
Aoetyl-mercaptophenanthren 

340. 

—  triphenylmethylschwefel* 

amid  354. 
Acidum  oarbolicum  70. 
Äpfelsäure-bisnitrobenzylester 

224. 

—  nitrobenzyleBter  224. 
Äthandisulfonsäureditolyl* 

ester  202. 


Äthinyl-  s.  a.  Acetylenyl-. 
Äthinyl-cyclohexanol  60. 

—  cyclopentanol  60. 
Äthoxyathyl-benzol  234,  236. 

—  cyclohexan  12. 

—  diphenylcarbinol  493. 
Äthoxy-benzhydrol  488. 

—  benzol  80. 

—  benzylalkohol  439. 

—  benzylehlorid  174. 

—  cetylbenzol  276. 

—  chlormethylbenzol  174. 

—  dibenzyl  329. 

—  difluorenyl  366. 

—  dimethylbenzol  241. 

—  diphenyläthan  329. 

—  diphenyläthylen  336. 

—  essigsäurementhylester 

26. 

—  hydrinden  286. 

—  mercaptodiphenylsiilfon 

397. 

—  methyläthyltolylcarbinol 

453. 

—  methylcamphen  64. 

—  methylcyclopropan  3. 

—  methylendipnenylmethan 

336. 

—  methylmercaptodiphenyl' 

sulfon  397. 

—  naphthalin  306,  312. 
Äthoxyphenyl-äthylalkohol 

443. 

—  fluoren  357. 
~  pentan  269. 

—  stilben  358. 

—  sulfonaceton  421. 

—  sulfondibroroessigsäure» 

nitril  421. 

—  sulfondichloressigs&ure5 

nitril  421. 
Äthoxy-propenylbenzol  281. 
■ —  propionsäurementhylester 

26. 

—  propylbenzol  249. 

—  styrol  279. 

—  tetradecylbenzol  276. 

—  toluol  171,  186,  199;  s,  a. 

Äthy  lbenzyläther . 
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Äthoxy-tolyläthylen  285. 

—  trimethylbenzol  256. 

—  triphenylallylalkohol  518. 

—  triphenylmethan  350. 

—  vinylbenzol  279. 
Äthyl-acetessigsauremeiithyl* 

oster  26. 

—  atherglykolsaurementhyl* 

ester  26. 

—  athylphenylather  234. 

—  allyltolylcarbinol  295. 

—  anisol  234. 

—  anisyläther  440. 

—  benzhydryläther  326. 
Äthylbenzyl-ather  219. 

—  alkohol  254. 

—  anisol  331. 

—  phenol  331. 

—  phosphat  221. 
Äthyl-bisnitrophenylphosphat 

121. 

—  borneol  57. 

—  brenzcatechin  441,  442. 
Äthylbrom-benzylather  222. 

—  methylpbenylather  176. 

—  phenylather  106. 

—  trijodnitrophenylather 

125. 

—  triphenylmethylather  351. 
Äthyl-butylphenylcarbinol 

273. 

—  oarvacryläther  262. 

—  oinnamylather  281. 

—  ohlorbenzylather  222. 

—  ohlordibromphenylather 

107. 

—  chlorphenylather  101. 

—  ohlortriphenylmetbyläther 

361. 

—  oyclopentanol  11. 

—  dibenzylcarbinol  332. 

—  dibromjodnitrophenyl« 

ather  124. 

—  dibromphenylather  106, 

107. 

—  dichlorbromtriphenyl* 

methylather  362. 

—  dijod  phenylather  111. 

—  dimethylbenzyläther  256. 

—  dimethylphenylather  241. 

—  dinaphthylmethyläther 

360. 

—  dinitromethylpbenylather 

180,  194. 

—  dinitrophenyl&ther  126, 

127. 
Äthyldiphenyl-äthylenglykol 
493. 

—  carbinol  331. 

—  vinyl&ther  336. 
Äthyldithioresoroin  441. 
Äthyldithioresorcin-dicarbon« 

s&urediathylester  441. 

—  dicarbonsäuredimethyl* 

ester  441. 


ÄthyldithioreBorcin-diesBig* 
saure  441. 

—  dimethvl&ther  441. 

—  dipikryl&ther  441. 
Äthylenbiabenzyl  aelenid  233. 

—  sulfid  226. 

—  sulfiddibromid  227. 

—  sulfiddichlorid  227. 

—  sulfiddijodid  227. 

—  sulfidoxychlorid  227. 

—  sulfon  227. 

—  sulfoxyd  227. 
Äthylenbifl-dinitromethyI= 

phenylsulfon  215. 

—  menthylxanthogenat  25. 

—  nitrometbylphenylsulfon 

215. 
Äthylenbisnitrophenyl-sulfid 
154,  159. 

—  sulfon  155. 

—  sulfoxyd  154. 
Äthylenbistolyl-sulfid  209. 

—  sulfiddijodid  209. 

—  sulfidtetrabromid  209. 

—  sulfidtetrajodid  209. 

—  sulfon  209. 

—  sulfoxyd  209. 
Äthylenglykol-carvacrylather 

262. 

—  chlormethylphenylather 

188,  203. 

—  chlorphenyläther  99,  100, 

101. 

—  chlorphenylathercar» 

baminat  99. 

—  dimethylphenylather   240, 

241,  246. 

—  dinitrodioxyphenyl&ther 

643. 

—  methoxyailylphenyläther 
•     463. 

—  methoxyphenyläther  384. 

—  naphthy&ther  307,  313. 

—  nitrophenyläther  115,  117, 

119. 

—  phenylather  84. 

—  pseudocumyl&ther  255. 

—  thymyläther  265. 

—  tolvlather  171,  186,  201. 

—  tribromphenylather  108. 

—  trichlorphenylather  104. 

—  trimethylphenyläther  256, 

266. 
Äthyl-fenchylalkohol  57. 

—  fluornitrophenyläther  121. 

—  fluorphenylÄther  97,  98. 

—  hexahydrobenzylcarbinol 

—  hydrobenzoin  493. 

—  hydrochinon  442. 
Äthylidenbisbenzyl-sulfid  227. 

—  sulfiddijodid  227. 

—  sulfon  227. 

—  sulfoxyd  227. 
Äthylidenbistolylsulfon  209. 


Äthyl-jodophenylsulfon  153. 

—  jodosophenylsulfon  153. 

—  jodphenylsulfid  153. 

—  jodphenylsulfon  153. 

—  mafonsäurebisnitrobenzyU 

ester  223. 

—  menthanol  33. 

—  methoäthylolcyclohexen 

65. 

—  methoxybenzhydryläther 

489. 

—  methoxybenzylather  440. 

—  naphthylather  306,  312. 

—  naphthylcarbonat  307. 
Äthylnitromethylphenyl- 

ather  206. 

—  sulfid  214. 
-7-  sulfoxyd  214. 
Äthylnitrophenyl-ather  114, 

117,  119. 

—  sulfid  159. 

—  sulfon  164. 
Äthyl-nopinol  65. 

—  oxycyclohexylcarbinol  372. 

—  oxyisopropylcyclohexanol, 

Hydrat  376. 

—  oxyisopropylcyclohexen 

55. 

—  oxyphenylcarbinol  448. 

—  pentabromphenyläther 

108. 

—  phenäthyläther  236. 

—  phenetol  234. 

—  phenol  234. 

—  phenoxyaihylmalonsäure* 

diäthylester  90. 
Äthylphenyl-acetat  234. 

—  acetylsulfid  236. 

—  äther  80. 

—  amylalkohol  272. 

—  benzylcarbinol  331. 

—  carbinol  250. 

—  sulfid  143. 

—  sulfon  143. 

—  thioglykolsaure  236. 
Äthyl-pikrat  140. 

—  propylbenzylcarbinol   273. 

—  propylcyclopropyloarbinol 

17. 

—  pulegol  56. 

—  pyrogallol  552. 

—  resorcin  441. 

—  styrylather  279. 

—  sulfonphenyljodidchlorid 

163. 

—  tetranitrophenylather  142. 

—  thiophenol  236. 

—  thymyläther  265. 

—  tofylather  171,  186,  199. 

—  tolylcarbinol  260. 

—  tolyldisulfoxyd  212. 

—  tribromtriphenylmethyl« 

Äther  352. 

—  triohloiphenyl&ther  104. 

—  trijodphenylather  112. 
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Äthyltrimethoxyphenyl* 

carbinol  572. 
Äthyltrinitro-methylphenyl» 

ather  195. 

—  phenyläther  140. 
Äthyltriphenylmethyl-äther 

350. 

—  sulfid  353. 
Alanindithiocarbonsäure« 

benzylester  229. 
Alkohole  3. 
Allophansäure -benzylester 

221. 

—  cinnamylester  281. 

—  cyclohexylester  6. 

—  menthylester  24. 

—  methoxyphenylester  386. 

—  phenäthylester  236,  238. 

—  phenylester  89. 

—  phenylpropylester  253. 

—  tolylester  172,  201. 
Allyl-acetesBigsäurementhyl* 

ester  27. 

—  aminoessigsäurementhyU 

ester  27. 

—  anisol  282. 

—  borneol  65. 

—  brenzcatechinmethyläther 

461,  462. 

—  bromphenyläther  105. 

—  chlorphenylather  101. 

—  cumylcarbinol  295. 

—  cyclohexanol  36. 

—  cyclohexyläther  6. 

—  dimethyfphenyläther  244. 

—  diphenyläthylenglykol  502. 

—  diphenylcarbinol  337. 

—  fenchylalkohol  65. 

—  malonß»urebiBnitrobenzyl= 

ester  224. 

—  menthanol  57. 

—  naphthol  328. 

—  napbthyläther  313. 

—  nitrophenylather  114,  119. 
Allyloxy-allylbenzol  282. 

—  benzylalkohol  439. 

—  diallylbenzol  301. 
— ■  dimethylbenzol  244. 

—  methylallylbenzol  287. 
Allylphenol  282,  283. 
Auylphenyl-ather  83. 

—  carbinol  287. 

—  naphthylcarbinol  355. 

—  tofylcarbinol  338. 
AUylpulegol  65. 
AHylthiocarbamids&ure-benz» 

hydrylester  327,  328. 

—  bornylester  49. 

—  phenylester  89. 
AUyl-tolylather  171,  186,  200. 

—  veratrol  462. 
AmeiBens&ure-benzylester  220. 

—  dinitrophenylester  126. 

—  isobornylester  52. 


Ameisensäure-menthylester 

—  nitrobenzylester  223. 
Aminoäthyl-phenylsulfid  148. 

—  phenylsulfon  148. 

—  tolyläther  172. 
AminoeBsigsäure-menthylester 

27. 

—  methoxyphenylester  388. 

—  phenylester  92. 
Aminopropylphenylsulfon 

148. 
Amyl-acetessigsäurementhyl= 
ester  /Tl. 

—  phenol  269. 

—  phenyläther  82. 
Amyrin  304. 
Amyrin-acetat  304. 
- —  palmitat  304. 

Anethol  280;  polymeres  —  281. 
Anetholdibromid  249. 
Anhydrodiacetylpurpuro» 

gallon  538. 
Anhydrodimethyl-bromoxy 

methylphenylsulfonium* 

hydroxyd  i30. 

—  dinitrooxyphenylsulfo= 

niumhydroxyd  422. 

—  nitrooxymethylphenyl* 

sulfoniumhydroxyd  431. 
Anisal-hydrinden  342. 

—  inden  346. 
Anisalkohol  440. 
Anisoin  281. 
Anisol  79. 

Anisyl-  s.  a.  Methoxybenzyl-. 
Anisyl-acetat  440. 

—  allophanat  440. 

—  benzalinden  363. 

—  bromid  204. 

—  butyrat  440. 

—  chlorid  204. 

—  diphenylmethyleninden 

367. 

—  hydrinden  337. 

—  inden  342. 

—  isopropylideninden  347. 
Anol  280. 
Anthrabydrochinon-diaoetat 

504. 

—  diathyläther  504. 

—  dimethyläther  504. 

—  methylätheracetat  504. 
Anthranol  339. 
Anthranylacetat  339. 
Anthrapinakon  529. 
Anthrol  339. 

Arbutin  416. 

Aristol  264. 

Arsensauretrisdioxyphenyl* 

ester  640. 
Asaron  555. 
Asarondibromid  553. 


AspHragindithiocarbonsaures 

benzylester  229. 
Azido-anisol  142. 

—  hydrochinon  419. 

-  methoxytoluol  181,   195, 

207. 


lt. 

ßalanophorin  304. 
Benzaurin  566. 
Benzhydrol  325. 
Benzhydroläther  326. 
Benzhydryl-aeetat  326. 

—  anisalinden  367. 

—  mercaptan  327. 

—  methoxybenzalinden  367. 

—  naphthol  362. 

—  phenol  348. 
Benzo-cycloheptenol  293. 

—  fluorenol  348. 

—  fluorenvlacetat  348. 

—  fulvanöl  300. 
Benzolsulfonyl-  s.  Phenyl= 

sulfon-. 
Benz-pinakolinalkohol  364. 

—  pinakon  522. 

—  pinakondiphenyläther  522. 
Bcnzyl-acetat  220. 

—  acetoxynaphthylsulfid 

479. 

—  acetoxynaphthylsulfon 

479. 

—  •  ätherglvkolsäureäthyl* 

ester  221. 

—  alkohol  217. 

—  anisalinden  363. 

—  bromacetat  220. 

—  capronat  220. 

—  carbäthoxyoxynaphthyl« 

sulfid  477,  479. 

—  carbäthoxyoxynaphthyl* 

sulfon  477,  479. 

—  carbinol  237. 

—  eyelohexandiol  467. 

—  cyclohexanol  296. 

—  dihydroanthranol  359. 

—  diphenylencarbinol  358. 

—  disulfid  230. 

—  formiat  220. 

—  hydroxylamin  222. 

—  isothioharnstoff  228. 

—  isovalerianat  220. 

—  menthanol  298. 

—  mercaptan  224. 

—  mercaptoacetaldehyd* 

diäthylacetal  228. 

—  methoxybenzalinden  363. 

—  naphthyläther  313. 

—  oleat  221. 
Benzyloxybenzyl-mercaptO' 

toluol  434. 

—  sulfontoluol  434. 

—  sulfoxydtoluol  434. 
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Benzyloxy-essigs&ureäthyl» 
ester  221 

—  naphthylsülfid  475,  478. 

—  naphthylsulfon  475,  478. 

—  triphenyimethan  350. 

—  urethan  222. 
Benzyl-phenol  324. 

—  phosphat  221. 
— •  propionat  220. 

—  propylalkohol  259. 

—  rhodanid  228. 

—  stearat  221. 

—  thiokohlensäuredisulfid 

221. 

—  thioschwefelsäure  230. 

—  triphenylmethyläther  350. 

—  xanthogensäure  221. 
Bernsteinöl,  Alkohol  C10HlsO 

aus  —  54. 
BernsteinBäure-bisnitrobenzyl« 
ester  223. 

—  dimenthylester  23. 

—  menthylester  23,  28,  29. 

—  neomenthylester  29. 
Betulol  275. 
Bicyclodecanol  44. 
Bis-  e.  a.  Di-, 
Bisacetoxymethylphenylsul* 

fon  430,  438,  439. 
Bisacetoxynaphthyl-äthan 
620. 

—  disulfid  477,  479,  481. 

—  sulfid  473. 

—  sulfon  473. 
Bisacetoxytriphenylmethyl- 

äther '511. 

—  peroxyd  512. 
Bisacetylmereapto-äthylben* 

zol  441. 

—  dimethylbenzol  445,  446. 
Bisäthoxyphenyl-ditellur« 

pentasulf  id  425. 

—  diteUurtrisulfid  425. 

—  phenylmercaptophenyl* 

sulfoniumhydroxyd  426. 

—  sulfondiphenyldisulfid  397. 

—  tellurid  398,  424. 

—  telluroxyd  398,  424. 
Bisätbyl-mercaptobenzol  409. 
■ —  mercaptodiphenyl  487. 

—  sulfonbenzol  409. 

—  sulfoxydbenzol  409. 
Bisbenzofluorenyläther  348. 
Bisbenzylmercapto-acetylen 

227 

—  Äthan  226,  227. 

—  athylen  227. 

—  ätbylendibromid  228. 

—  faenzol  409,  422. 

—  diphenyl  487. 

—  methan  227. 

—  propan  227. 
Bisbenzylselenoäthan  233. 


Bisbenzylsulfon-äthan  227. 

—  benzol  409,  423. 

—  methan  227. 

—  propan  228. 
BisbenzylBulfoxyd-äthan  227. 

—  benzol  409,  422. 

—  methan  227. 

—  propan  228. 
Bisbenzylxanthogen  221. 
Bisbornylxanthogen  50. 
Bi8brom-metb.oxymetb.oxy« 

athoxyphenylsulfon* 
phenyldisulfid  544. 

—  methylphenylcarbonatl90. 
Bisbromoxy-methylphenyls 

disulfid  431,  435. 

—  methylphenylpropan  495. 

—  naphthyläthan  520. 

—  phenylsulfid  407. 
Bisbromphenyl-äther  105. 

—  carbinol  327. 

—  telluriddibromid  168. 

—  telluroxyd  168. 
Bisbutylphenylcarbonat  259. 
Biscamphenylidenäthyläther 

64. 
Biscarbäthoxymercapto* 

äthylbenzol  441. 
Biscarbäthoxyoxy-dimethyl- 

cuphenyldisulfid  435. 

—  dinaphthyldisulfid    477, 

479,  482. 

—  methylphenyldisulfid  435. 

—  methyltriphenylmethyl« 

peroxyd  514. 

—  naphthyldisulfid  477,  479, 

—  triphenylmethyläther  512. 

—  triphenylmethylperoxyd 

512. 
Biscarbomethoxymercapto« 

äthylbenzol  441. 
Biscarbophenoxyaminopentan 

89. 
Biscarboxymetbylmercapto? 

äthylbenzol  441. 
Bischlor-acetoxynaphthalin 

478. 

—  &thoxyphenylaulfoxyd397. 

—  benzyläther  222. 

—  bischlorphenylpentadienyl« 

äther  345. 

—  diphenylpentadienyläther 

343,  344. 

—  mercaptodiphenyl  488. 

—  methoxyphenylsulfid  397. 

—  methylphenylcarbonat 

174,  188. 

—  naphthyldisulfid  318. 

—  naphfchyldisulfoxyd  318. 

—  nitrooxyphenylsulfoxyd 

397. 


Bischlor  -  nitrophenylschwefel» 
oxyd  162. 

—  oxynaphthylsulfid  474. 
Bischloroxyphenyl-sulfid  396. 

—  sulfoxyd  396,  422-. 

—  trisulfid  397. 
Bischlorphenyl-äther  101. 

—  allyläther  283. 

—  bromphenylcarbinol  351, 

352. 

—  carbinol  327. 

—  ditolyläthylenglykol  525. 

—  Bulfit  102. 

—  telluriddibromid  168. 

—  telluroxyd  168. 
Bisdibromoxymethylphenyl- 

disulfid  436. 

—  sulfon  430. 
Bisdibromphenyläther  106. 
Bisdichlor-methylphenyb 

carbonat  174,  204. 

—  phenylcarbinol  327. 

—  vinylphenyl&ther  278. 
Bisdimethoxyphenylsulfoxyd 

544. 
Bisdimetb  ylphenyl  -disulf oxyd 
247. 

—  teüurid  242,  247. 

—  telluroxyd  243,  247. 
Bisdinaphthylmethyläther 

360. 
Bisdinitro-methylphenylsul« 
fonäthan  215. 

—  naphthyldisulfid  310. 

—  naphthylsülfid  310. 

—  oxyphenylpentan  494. 

—  phenyläther  126. 
Bia-dioxynaphthylsulfid  658. 

—  diphenoxycarboxyacetyl= 

harnstoff  91. 

—  diphenylnaphthylmethyl« 

peroxyd  363.    • 

—  diphenylylcarbinol  364. 

—  fenchylxanthogen  46. 

—  hydrindyläther  286. 
Bi8isoeugenol-äthyläther  460. 

—  methyläther  460. 

—  propyläther  460. 
Bismenthylxanthogen  25,  28. 
Bismethoxybenzhydryläther 

489. 
Bismethoxymethylphenyl- 
disulfid  435. 

—  disulfoxyd  435. 

—  sulfoxyd  434. 
Bismethoxynaphthyl-methan 

519. 

—  sulfid  473. 

—  sulfon  473. 
Bismethoxyphenyl-benzyl« 

carbinol  566. 

—  butadiin  509. 

—  diaoetylen  509. 


Bis-  siehe  auch  Di- 
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Bismethoxyphenyl-difluos 
renyl  532. 

—  ditellurtrisulfid  425. 

—  fluorenyrperoxyd  518. 

—  phosphorsäure  388. 

—  phosphorsäurechlorid  388. 

—  sulfoxyd  420. 

—  tellurid  412,  423. 

—  telluroxyd  412,  424. 
Bismethoxytriphenylmethyl* 

äther  511. 
Bismethylbenzhydryläther 

330. 
Bismethy  lmercapto  -äth  ylben* 

zol  441. 

—  benzol  397,  408. 

■ —  bisacetylmercaptobenzol 
571. 

—  biscarboxymethylmer» 

captobenzol  571. 

—  bistrinitrophenylmercapto* 

benzol  571. 

—  dimethylbenzol   444,   445, 

446;  Tetrabromid  445. 

—  diphenyl  486. 
Bismethyl-sulfonbenzol  408. 

—  sulfondimethylbenzol  445. 

—  sulfoxyd  benzol  408. 

—  sulfoxyddimethylbenzol 

445. 
Bisnaphthy  1  -mercaptobenzol 
423. 

—  methyläther  320. 
Bisnitrobenzyl-diselcnid    233. 

—  disulfid  231,  232. 
•-  disulfoxyd  231. 

—  fumarat  224. 

—  maleinat  224. 

—  malonat  223. 

—  oxalat  223. 

—  suecinat  223. 

—  sulfid  231. 

—  sulfoxyd  231. 

—  tartrat  224. 
Bisnitro-methylphenylsulfon- 

äthan  215. 
--  naphthyldisulfid  309. 

—  oxymethylphenylsulfid 

437. 

—  oxymethyrphenylsulfoxyd 

437. 
Bisnitrophenyl-äther  119. 

—  carbonat  120. 

■ —  mercaptoacetylen  155. 

—  mercaptoäthan  154,  159. 

—  mercaptoäthylen  165,  159. 

—  oxalat  116. 

—  phosphat  121. 

—  schwefeloxyd  157,  160. 

—  sulfit  121. 

—  sulfonäthan  155. 

—  sulfoxydathan  154. 


Bisoxy-äthylphenanthren  508. 

—  anthranyf,  Diacetat  530. 

—  anthrylmethan  530. 
Bisoxybenzhydryl-acetylen 

628. 

—  benzol  530,  531. 

—  diphenyl  532. 
Bisoxy-benzylhydrindenspi« 

ran  529. 

—  bornylacetylen  468. 

—  oycloheptylacetylen  455. 

—  cyclohexylacetylen  455. 

—  isopropylbenzol  454. 
Bisoxymethyl-benzylbenzol 

517. 

—  cyclobutan  370. 

—  cyclohexylacetylen  455. 

—  cyclopropan  370. 

—  hydrinden  467. 

—  isopropenylcyclohexenyl* 

acetylen  497. 

—  Uopropylcyclohexylace* 

tylen  457. 
Bisoxymethylphenyl-propa  n 
495. 

—  sulfid  428,  434. 

—  sulfon  430,  438. 

—  sulfon,   Dibromderivat   u. 

Dinitroderivat  438,  439. 

—  sulfoxyd  434. 
Bisoxynaphthyl-äthan  520. 

—  disulfid  474,  477,  479,  481. 

—  methan  519. 

—  oxydinaphthyldisulfid  474. 

—  sulfid  469,  470. 

—  sulfon  472. 

—  sulfoxyd  472. 
Bisoxy-phenanthrylsulfid  606. 

—  phenoxypropyläther  86. 

—  phenoxypropylamin  92. 
Bisoxyphenyl-äthan  491. 

—  cyclohexan  503. 

—  disulfid  407. 

—  hydrindenspiran  529. 

—  pentan  494. 

—  propan  493. 

—  propylen,    Diäthyläther 

501. 

—  sulfid  407. 

—  sulfon  396,  407. 
Bispentabromphenyläther 

108. 
Bisphenoxy-äthylcyanamid 
91. 

—  äthylmalonsäurediäthyl« 

ester  90. 

—  propylcyanamid  92. 
Bisphenyl-acetylenylcarbinol 

348. 

—  butyläther  257. 

—  butyloarbinol  333. 

—  diphenylenmethylperoxyd 

357. 

Bis-  siehe  auch  XH- 


Bisphenyl-fluorenylather  357. 

—  fluorenylperoxyd  357. 
- —  mercaptobenzol  422. 

—  mercaptoesäigsäure  148. 

—  naphthyldiphenylyl« 

methylperoxyd  367. 

—  propyläther  250. 

—  sulfonoyclopentan  370. 

—  sulfonmenthan  375. 

—  sulfoxydmethan  145. 

—  thioessigsäure  148. 
Bistolyl-mercaptoäthan  209. 

—  mercaptobenzol  422. 

—  mercaptopropan  209. 

—  sulfonäthan  209. 

—  sulfonpropan  209,  210. 

—  sulfoxydathan  209. 

—  sulfoxydpropan  210. 
Bistribromphenylsulfit  108. 
Bistrichlor-methylmercaptos 

benzol  409,  423. 

—  methylphenylcarbonat  189. 

—  phenylsulfit  104. 
Bistrimethyl-benzyläther  268. 

—  phenyltellurid  256. 

—  phenyltelluroxyd  257. 
Bistrinitrophenylmercapto- 

äthylbenzol  441. 

—  dimethylbenzol  445,  446. 
Bistriphenylmethyl-äther  350. 

—  carbonat  350. 

—  disulfid  353. 

—  peroxyd  350. 

—  sulfat  351. 

—  sulfid  353. 
Bistrisdiphenylylmethylper- 

oxyd  369. 
Borneol  47. 

BorneolglucurtuiBäure  49,  50. 
Bornyl-acetat  49. 

—  glucosid  49. 

—  isovalerianat  49. 

—  Jodid,  Alkohol  C10HuO  aus 

—  54. 

—  schwefelsaure  51. 

—  xanthogensäure  49. 
Bornyl  xanthogensäure  -äthyl« 

ester  49. 

—  methylester  49,  50. 

—  thioanhydrid  50. 

—  triphenylmethylester   353. 
Brenzcatechin  378. 
Brenzcatechin-athyläther  384. 

—  bischloracetat  385. 

—  borsäure  380. 

—  diacetat  385. 

—  diäthyläther  384. 

—  dimethyläther  383. 

—  essigsaure  387. 

—  methyläther  382. 
Brenzcatechinmethyläther- 

äthvläther  384. 

—  allyläther  384. 
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ßrenzcatechinmethyläther- 
bromacetat  385. 

—  bromäthyläther  384. 

—  brombutyrat  385. 

—  bromisovalerianat  385. 

—  carbonsäure&thylester 

386. 

—  carbons&uremethylester 

386. 

—  chloracetat  385. 

—  chloroxypropyläther  385. 

—  diathylaminoithyläther 

387. 

—  jodacetat  385. 

—  jodbutyrat  385. 

—  jodiBOvalerianat  385. 

—  oxyathyläther  384. 

—  oxydimethylaminopropvl» 

ather  387. 

—  phenylAther  384. 

—  Propionsäure  387. 

—  vinylather  384. 
Brenzcatechin-molybdansäure 

381. 

—  oxysulfopropylather  387. 

—  phenylather  384. 
Brenztraubensäure-camphe- 

nyüdenäthylestersemi= 
carbazon  64. 

—  menthylester  26. 
Bromacetoxy-acetylmercapto» 

toluol  431. 

—  dibromacetoxymethylphe« 

nylpropylen  466. 

—  dibromoxymethylphenyl» 

propylen  465. 

—  methylmercaptotoluol  431, 

435. 

—  methylpentabromiso« 

propylbenzol  261. 

—  methyltetrabromisopro» 

pylbenzol  261. 

—  phenanthren  341. 

—  phenyljodidchlorid  111. 
Bromathoxy-äthylbenzol  237. 

—  dibromoxymethylphenyl« 

propylen  465. 

—  toluol  176. 

—  triphenylmethan  351. 
Bromathyl-bromphenylather 

105. 

—  naphthyläther  307,  313. 

—  phenylather  81. 

—  tetrabrommethylpheriyl* 

Äther  205. 

—  tolylather  186. 

—  tribrommethylphenylather 

204. 

—  trkshlorphenylather  104. 
Brom.allylphenyläther  83. 

—  aUyltolylather  200. 

—  anlaol  106. 

—  benzhydrol  327. 

—  benzyltriphenylcarbinol 

364. 


Brombernsteinsaure-bisnitro» 
benzylester  223. 

—  methylestermenthylester 

23. 
Brom-  bisäthoxyphenylpro« 
pylen  501. 

—  bisisoeugenoläthyläther 

460. 

—  bismethylmercaptodi* 

methylbenzol  445. 
Brombrenzcatechin-dimethyl* 
äther  390. 

—  methyläther  390. 

—  methylätheracetat  390. 

—  methylätheräthyläther 

390. 
Brom-brommethoxybenzyl* 
inden  342. 

—  bromphenoxyäthan  105. 

—  buttereaurementhylester 

22. 

—  buttersauretolylester  201. 
— ■  butylphenyläther  82. 

— •  capronsäureroenthylester 

22. 
Bromcarbathoxyoxymethyl- 

mercaptonaphthalin  477. 

—  sulioxydnaphthalin  480. 
Bromcyclohexanpentol  585; 

Pentaacetat  585. 
Bromdiacetoxy-pentadecyl» 
benzol  456. 

—  pentanthren  497. 
Bromdiäthyl-acetylcarbamids 

Bäurephenylester  88. 

—  essigsäurebornylester  60. 

—  essigsäurementhylester  22. 
Bromdimethoxy-benzylalko* 

hol  551. 

—  benzylchlorid  433. 

—  naphthalin  478. 

—  phenylathylalkohol  652. 

—  styrol  458. 

—  toluol  433. 

—  triphenylcarbinol  565. 

—  triphenylmethan  510. 

—  vinylbenzol  468. 
Bromdimethyldiphenylather 

176,  190,  2Ö4. 
Bromdinitro-acetoxytoluol 
181. 

—  athoxytoluol  194. 

—  brenzcatechindimethyl« 

ftther  395. 

—  brenzcatechinmethylather 

395. 

—  guajacol  395. 

—  kresol  181,  194. 

—  methylphenylacetat  181. 

—  oxytoluol  181,  194. 

—  phenol  128,  129. 

—  phenylacetat  128,  129. 

—  phenylbenzylsulfid  225. 

—  resorcin  405. 

—  resoroindiacetat  406. 


Bromdinitroveratrol  395. 
Bromdioxy-methoxytriphe* 
nylmethan  566. 

—  phenanthren  506. 

—  toluol  432. 

—  triphenylmethan  512. 
Bromdiphenyl-Äther  105. 

—  äthoxyphenyläthylen  358. 

—  sulfid  151. 

—  sulfon  151. 
Brom-dipropyleasigaaurenaen« 

thylester  23. 
• —  dithioresorcindkjBsigBäure 
411. 

—  ditolyläther  176,  190,  204. 
Brome&sigsäure-benzylcster 

220. 

—  menthylester  22. 

—  nitrobenzylester  223. 

—  nitrophenylester  116. 

—  phenyleater  87. 

—  tribrommethylphenylester 

204. 
Brom-guajacol  390. 

—  hydrochinondimethyl&ther 

417. 

—  isobuttersäuretolylester 

201. 

—  isovaleriansaureßantalyN 

ester  275. 
Bromisovalerylcarbamid' 
säure-bornylester  51. 

—  isobornylester  52. 

—  menthylester  24. 

—  thymylester  265. 
Brom-jodnitrophenol  124. 

—  jodosophenol  111. 

—  jodosophenylacetat  111. 

—  jodoxymethylinden  300. 

—  iodphenol  110. 

—  jodphenylacetat  111. 

—  kresol  176,  190. 

—  mercaptotoluol  212. 
Brommethoxy-äthylbenzol 

237. 

—  benzhydrol  489. 

—  bismethoxyphenylpenta* 

dien  663. 

—  biBmethoxyphenylpro« 

pylen  562. 

—  cymol  267. 

—  cubromacetoxyphenyl» 

propylen  464. 
Brommethoxydibromoxy- 
methylpnenylpropylen 
465. 

—  phenylpropylen  464. 
Brommethoxymethyl-isopro* 

pylbenzol  267. 

—  mercaptotoluol  435. 

—  mercaptotoluol,  Dibromid 

435. 

—  sulfoxydtoluol  436. 
Brommetnoxy-styrol  278. 

—  toluol  176,  190,  191,  204. 
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Brommethoxyvinylbenzol 

278. 
Brommethyl-dimethoxyphe = 

nylcarbinol  552. 

—  diphenylsulfid  208. 

—  diphenylsulfon  208. 

—  mercaptotoluol  212. 

—  naphthol  320. 

—  phenoxyessigsäure  190. 
Brom-myristins&urementhyl* 

ester  23. 

—  naphthochinonmethid  320. 

—  naphthol  315. 
Bromnaphthyl-aoetoxynaph= 

thyläther  489. 

—  oxyacetoxynaphthalin 

489. 

—  oxynaphthyläther  468. 
Bromnitro-acetoxytoluol  179. 

—  äthoxynaph  thalin  316. 

—  äthoxytoluol  193. 

—  brenzcatechin  393. 

—  brenzcatechindimethyl« 

äther  392,  393. 

—  brenzcatechinmethyläther 

392,  393. 

—  guajacol  392,  393. 

—  kresol  179,  192,  206. 

—  methoxynaphthalin  316. 
Bromnitromethyl-diphenyl* 

äther  200. 

—  phenoxyessigsäure  193. 

—  phenylacetat  179. 
Broranitro-naphthol  316. 

—  oxynaphthalin  316. 

—  oxytoluol  179,  192,  206. 

—  phenol  123. 

—  phenylacetat  123. 

—  thioanisol  162. 

—  veratrol  392,  393. 
Bromoxodihydrophenanthren 

340. 
Bromoxy-allylbenzol  282,  283. 

—  bismethoxyphenylpro= 

pylen  562. 

—  cymol  267. 

—  dibromoxymethylphenyl* 

propylen  465. 

—  dibromoxyphenylpropylen 

464. 
Bromoxydimethoxy-äthylben« 
zol  552. 

—  phenylpropan  553. 

—  propylbenzol  653. 

—  tripnenylmethan  565. 
Bromoxy-dimethylbenzol  239, 

240,  242,  244,  245,  248. 

—  hydrinden  286. 

—  hydrochinontrimethyl« 

äther  542. 

—  mercaptotoluol  430,  435. 
Bromoxymethoxy-diphenyl« 

methan  489. 

—  toluol  433. 

—  triphenylcarbinol  566. 


Bromoxymethyl-allylbenzol 

—  isopropenylbenzol  288. 

—  isopropylbenzol  267. 

—  mercaptotoluol  430,  435. 

—  naphthalin  320. 

—  sulfontoluol  430. 

—  sulfoxydtoluol  430. 

—  tetrabromiBopropylbenzol 

—  thiophenol  430,  435. 

—  triphenylcarbinol  515. 
Bromoxy-naphthalin  315. 

—  phenanthren  340. 

—  phenoxypropan  85. 

—  phenyljodidchlorid  111. 

—  phenylpropylen  283. 

—  tetrahydronaph thalin  291. 

—  toluol  176,  190. 

—  triphenylcarbinol  512. 

—  tripnenylmethan  351. 
Brom-palmitinsäurementhyl* 

ester  23. 

—  phenetol  105. 

—  phenol  104,  105. 

—  phenoxypropylen  83. 
Bromphenyl-äthoxyphenyl* 

propylen  337. 

—  bromdiphenylyltelluriddi* 

bromid  324. 

—  mercaptan  150. 

—  mercaptoacetaminopro» 

pionsäure  152. 

—  mercaptursäure  152. 

—  methoxyphenylpropylen 

337. 

—  naphthylsulfid  309,  317. 
Bromphenylsulfon-dichlor* 

essigsäurenitrü  151. 

—  propionBäureamid  162. 

—  propionsäureamidoxim 

152. 

—  propionsäurenitril  152. 

—  thiopropionsäureamid  152. 
Bromphenyltolyl-sulfid  208. 

—  sulfon  208. 
Brompropionsäure-menthyl= 

ester  22. 

—  phenylester  87. 

—  tolylester  201. 
Brom-propylenglykolphenyl* 

äther  85. 

—  propyloxyäthylpropyl« 

benzol  274. 

—  tetrabromoxyphenylpro* 

pylen  285. 

—  tetrahydronaph thol  291. 

—  thioanisol  151. 

—  thiokresol  212. 

—  thiophenol  150. 

—  thioresorcinraethyläther 

408. 

—  thymol  267. 

—  triacetoxynaphthalin 

557. 


Brom-tribromoxyphenylpro« 

pylen  285. 
:  —  trichlorphenoxyäthan  104. 

—  trijodnitroanisol  125. 

|  —  trijodnitrophenetol  125. 
I  —  trimethoxyäthylbenzol 

552. 
I —  trinitroanisol  141. 
j —  triphenylcarbinol  351. 

—  valeriansäureraenthylester 

22. 
i  —  veratrol  390. 

—  xylenol  239,  240,  242,  244, 

245,  248. 
!  Butenylphenylcarbinol  293. 
j  Buttersfture-menthylester   22. 

—  nitrobenzylester  223. 

I  Butyl-benzhydryläther  326. 

—  cyclohexanol  18. 

—  cyclopropylcarbinol  14. 

—  diphenylcarbinol  332. 

—  diphenylphosphit  94. 

—  phenol  259. 
Butylphenyl-äther  82. 

—  äthoxyphenylcarbinol  495. 

—  benzylcarbinol  333. 

—  carbinol  269,  270. 

—  methoxyphenylcarbinol 

495. 


Cadinol  66. 
Calamenenol  274. 
Calmuswurzelöi,  Alkohol 
C„HM0  aus  —  275. 
Camphanoi  47,  63. 
Camphen,  flüssiges  49. 
Camphen-glykol  377. 

—  glykolchlorhydrin  52. 

—  hydrat  53. 
Camphenilanol  54. 
Camphenilol  37. 
Camphenilonpinakon  455. 
Camphenilylxanthogensäure* 

methylester  37. 
CamphennitrOBit  52. 
Camphenylicrenäthylalkohol 

64. 
Campholalkohol  31. 
Cantharenol  36. 
Capronsäurebenzylester  220. 
Carbäthoxy-äthyldiphenyltel« 

luroniumhydroxyd  167. 

—  isopropyldiphenyltelluro« 

niumhydroxyd  167. 

—  methyldiphenyltelluro» 

niumhydroxyd  167. 

—  methylditolyltelluronium» 

hydroxyd  217. 
Carbäthoxyoxy-  s.  a.  Kohlen» 

säureäthylester-. 
Carbäthoxyoxyacetylmer» 

captonaphthalin  477,  479, 

481. 
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Carb&thoxyoxy-benzyl* 

mercaptonaphthalin  477, 
479. 

—  benzylsulfonnaphthalin 

477,  479. 

—  mercaptonaphthalin  476, 

479,  481. 

—  methylmercaptonaph= 

thalin  476,  479,  481. 

—  methylsulfonnaphthalin 

476,  479,  481. 

—  methylsulfontoluol  435. 
— -  methyftriphenylcarbinol 

614,  61S. 

—  xneAhritriphenylehlor« 

methan  356. 

—  triphenyloarbinol  612. 

—  triphenylohlormethan  349. 
Carbathoxypropyldiphenyltel« 

hnxmiumhydroxyd  167. 
Carbamidrture-allyiphenyl* 
«stetr  282. 

—  arnylpheuyleeter  269. 

—  ban*vh>henykater  325. 

—  butrfpbanyiMter  269. 

—  chJormethylphenoxy« 

Mhyteiter  188,  SM», 

—  oMorphenoxyftfchyfaater 

99. 

—  diphenoxyisopropylttter 

86. 

—  isopropylphenyfester  263. 

—  kresoxyäthylesterl71,186, 

201. 

—  menthylester  24. 

—  methoxyphenoxyathyl« 

ester  385. 

—  oxyphenoxyisopropylester 

86. 

—  oxyphenoxypropylester  86. 

—  phenathylester  238. 

—  phenoxyäthylester  84. 

—  phenylester  88. 
Carbammyl-dithiocarbazin* 

Sfturebenzylester  229. 

—  dithiocarbazinsäurenitro» 

benzylester  231. 

—  oxyätnylchlormethylphe« 

nylather  188,  203. 
Carbolsäure  70. 
Carbomethoxy-&thyldiphenyl< 

telluroniumhydroxyd 

167. 

—  isopropyldiphenyltelluro» 

ruumhydroxyd  167. 

—  methyldiphenyltelluro* 

niumhydroxyd  167. 

—  methylditolyltelluronium« 

hydroxyd  217. 

—  oxymethyltriphenylcarbi" 

nol  614. 
Carboxy-äthyldiphenyltelluro» 
niumhydroxyd  167. 

—  methyldiphenyltelluro» 

niumhydroxyd  167. 


Carboxy-methylpseudocumyl* 
aulfid  256. 

—  propyldiphenyltelluro« 

niumhydroxyd  167. 
Carvacrol  261. 
Carvacrol-äthyläther  262. 

—  methylather  262. 
Carvaerylglucosid  263. 
Carvenol  42. 
Carveol  61. 
Carvomenthol  19. 
Carvonborneol  63. 
Caryophyllen,  Alkohol 

C10H-»O  aus  —  31. 
Caryophyfienhydrat  68. 
Caryoterpin  377. 
Cederncampher  67. 
Cedrenol  274. 
Oedrol  67. 
Oedron  664. 
Oetyl-phenetol  276. 

—  phenol  276. 
Chavibetol  462. 
Chaviool  283. 
CbAvicolmethylather  283. 
Chinifc  370. 
Chloraoetoxy-  g.  a.  Chloressig« 

saure-. 
Chloraoetoxy-benzhydryl« 
naphthalin  362. 

—  dimethylbenzol  244. 

—  diphenylpentadien  344. 

—  phenyljodidchlorid  110. 

—  trimethylbenzol  256. 

—  triphenylmethan  349. 
Chlorathoxy-athylbenzol  235. 

—  allylbenzol  283. 

—  methylbenzol  174. 

—  phenylpropylen  283. 

—  toluol  174. 

—  triphenylmethan  351. 
Chloräthylphenylather  81. 
Chloral-bomylurethan  61. 

—  mentholurethac  24. 
Chlorameisensäure-methoxy- 

allylphenyleBter  463. 

—  methoxyphenylester  386. 

—  methoxypropenylphenyl* 

ester  460. 

—  naphthylester  313. 

—  phenylester  88. 

—  thymylester  265. 
Chlor-anisol  99,  100,  101. 

—  benzhydrol  327. 

—  benzhydrylnaphthol  362. 

—  benzylalkohol  222. 

—  bisacetylmercaptobenzol 

410. 

—  bis&thoxyphenyLathylen 

499. 

—  biscarbathoxymercapto» 

benzol  410. 

—  biscarboxymetbylmercap» 

tobenzol  410. 


Chlor-bismethoxyphenyl« 
athylon  499. 

—  bismetbylmercaptobenzol 

410. 

—  bistrinitrophenylmercapto* 

benzol  410. 

—  brenzcatechin  388,  389. 
Chlorbrenzcatechin-diacetat 

389. 

—  methylather  389. 

—  methylätheracetat  389. 

—  methylätheräthyläther 

389. 
Chlorbrom-acetoxyphenan* 

thren  341. 
• —  bismethoxyphenylpro» 

pylen  500. 

—  dimethoxytoluol  433. 

—  dioxytoluol  429. 

—  diphenylsulfon  151. 

—  jodosophenol  111. 

—  jodphenol  111. 

—  kresol  191. 

—  nitrokresol  193. 

—  nitrooxytoluol  193. 

—  oxodihydrophenanthren 

341. 

—  oxyphenanthren  341. 

—  oxyphenyljodidchlorid 

111. 

—  oxytoluol  191. 

—  oxytriphenylmethan  351. 

—  triphenylcarbinol  351. 
Chlorcamphanoi  52. 
Chlorcarbäthoxyoxy-methyl» 

triphenylmethan  355. 

—  tripnenylmethan  349. 
Chlor-chlorphenylathylalko- 

hol  236.      * 

—  cyclohexanpentol  684; 

Acetate  584. 

—  diäthoxy&thylbenzol  444. 

—  dibromkresol  191. 

—  dibromoxytoluol  191. 

—  dibromphenetol  107. 

—  dibromphenol  107. 

—  dijodphenol  111,  112. 

—  dijodphenylacetat  112. 

—  dimercaptobenzol  410. 
Chlordimethoxy-athylbenzol 

442. 

—  dimethoxybenzylinden 

580. 

—  toluol  426,  432. 

—  triphenylcarbinol  565. 

—  triphenylmethan  510. 
Chlordimethyl-dieblormethyl' 

oyclohexadienol  60. 

—  diphenylather    174,    188, 

203. 

—  phenylthioglykolsaure  247. 
Chlor-dinaphthyloxynaph' 

thylmethan  368. 

—  dimtroacetoxytoluol  181. 
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Chlordinitro-anisol  128. 

—  diphenylather  128. 

—  kresol  180,  181,  194. 

—  methylphenylacetat  181. 

—  oxytoluol  180,  181,  194. 

—  phenol  128. 

—  phenylacetat  128. 
CMordioxy-dimethylbenzol 

446. 

—  dimethyltriphenylmethan 

616. 

—  methoxytriphenylmethan 

566. 

—  toluol  426,  429,  438. 

—  triphenylmethan  512. 
Chlor-diphenyläther  101 . 

—  diphenylsulfon  149,  150. 

—  dithioresorcin  410. 
ChlordithioreBoroin-oarbon« 

saureäthylester  410. 

—  diacetat  410. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

410. 

—  diessigsäure  410. 

—  dimethyl&ther  410. 

—  dipikrylather  410. 
Chlorditolyläther  174, 188, 203. 
Chloressigsäure  -chlorphenyl» 

ester  101. 

—  dimethylphenylester  244. 

—  kresoxyäthylamid  172. 

—  menthylester  21. 

—  nitrophenylester  115. 

—  phenylester  87. 

—  thymylester  266. 

—  tofyleeter  172. 

Chlor  -fumarsäurebisnitroben= 
zylester  224. 

—  guajacol  389. 

—  hydrochinon  417. 

—  hydrochinonacetat  417. 

—  isoborneol  52. 
Chlorjod-acetoxyphenyljodid= 

Chlorid  112. 

—  brenzcatechindimethyl- 

äther  391. 

—  jodosophenol  112. 

—  jodosophenylacetat  112. 

—  nitrophenol  124. 
Chlorjodoso-phenol  109. 

—  phenylacetat  110. 
Chlorjod-oxyphenyljodid» 

Chlorid  112. 

—  phenol  109. 

—  phenylacetat  110. 

—  veratrol  391. 
Chlor-kresol  173,  174,  187. 

—  menthandiol  374,  375. 

—  mercaptocarbäthoxymer* 

captobenzol  410. 
Chlormethoxy-äthoxytoluol 
432, 

—  äthyibenzol  235. 

—  allylbenzol  283. 

—  benzylcyclohexan  296. 


Chlormethoxy-bischlorphenyl* 
pentadien  344. 

—  bischlorphenylpropylen 

337. 

—  bismethoxyphenylpenta» 

dien  563. 

—  bismethoxyphenylpro* 

pylen  561. 

—  diphenylnonatetraen    355. 

—  diphenylpentadien  343. 

—  metbyfnaphthalin  320. 
Chlormethoxyphenyl-diben« 

zylpropan  356. 

—  fluoren  358. 

—  propan  250. 

—  propylen  281,  283. 
Chlormethoxy-propenylbenzol 

281. 

—  propylbenzol  250. 

—  styrol  278. 

—  toluol  189,  204. 

—  triphenylmethan  349. 

—  vinylbenzol  278. 
Chlormethyl-benzhydrol    330. 

—  chlorphenylcarbinol  236. 

—  menthylather  21. 

- —  oxyisopropylcyclohexanol 
374,  375. 

—  phenoxyessigsäure  188. 

—  phenoxyessigsäureäthyl» 

ester  189. 

—  phenoxyessigsäuremethvl* 

ester  189. 
Chlormethylphenyl-carbinol 
236. 

—  carbonat  88. 

—  sulf  oxydessigsäure  182. 

—  thioglykolsäure  181,  195. 
Chlornaphthalinsulfensäure- 

anhydrid  318. 

—  mcthvlester  318. 
Chlor-naphthol  308,  315. 

—  naphtholmethyläther  31  ü. 
Chlornaphthyl-acetonylsulfid 

318. 

—  acetoxynaphthylsulfid 

473,  476. 

—  chlormercaptan  318. 
~  mercaptoaceton  318. 

—  oxynaphthylsulfid  469, 

476. 

—  rhodanid  318. 

—  schwefelamid  318. 

—  schwefelchlorid  318. 

—  schwefeldimethylamid  319. 
■ —  Bchwefelmethylamid  319. 

—  thiohydroxylamin  318. 
Chlornitro-acetoxytoluol  178, 

179,  206. 

—  anisol  122. 

—  benzolsulfensäure  162. 
Chlornitrobenzolsulfensäure- 

äthylester  161. 

—  anhydrid  162. 

• —  metbylester  161. 


Chlornitrobenzolgulfensäure3 

phenylester  162. 
Chlornitro-brenzcatechinme» 

thyläther  392. 

—  dimethoxytoluol  433. 

—  dioxytoluol  427. 

—  guajacol  392. 

—  kresol  178,  179,  192. 

—  methoxytoluol  179,  206. 

—  metbylphenoxyessiga&ure 

192. 

—  methylphenylacetat  178, 

179. 

—  oxycymol  267. 

—  oxydiphenylsulfid  420. 

—  oxymethylisopropylbenzol 

267. 

—  oxytoluol  178,  179,  192. 

—  phenol  122. 
Chlornitrophenyl  -brommer* 

captan  162. 

—  chlormercaptan  162. 

—  mercaptoacetessigs&uree 

äthylester  161. 

—  mercaptoaceton  161. 

—  mercaptoacetylaceton  161. 

—  oxynaphthylsulfid  469, 

—  rhodanid  161. 

—  schwefelamid  162. 

—  schwefelbromid  162. 

—  schwefelchlorid  162. 

—  schwefelhydroxyd,   Äthyl« 

ester  161,  Methylester 
161,  Phenylester  162. 

—  sulfoxydacetessigsäure« 

äthylester  161. 

—  thiohydroxylamin  162. 
Chlornitro  -resorcinmethyl* 

äther  404. 

—  rhodanbenzol  161. 

—  thymol  267. 
Chlor-orcin  438. 

—  oxodihydrophenanthren 

340. 
Chloroxy-äthylbenzol  235, 
236. 

—  allylbenzol  282. 

—  benzhydrylnaphthalin 

362. 

—  benzylpropan  259. 

—  bischlorphenylpcntadien 

344. 

—  bischlorphenylpropylen 
.   336. 

—  bismethoxyphenylpro* 

pylen  561. 

—  carvacroxypropan  262. 

—  cymol  266. 

—  dimethoxytriphenylme» 

than  565. 

—  dimethylbenzol   241,   242. 

—  dinaphthylmethylnaph* 

thalin  368. 

—  diphenylnonatetraen  355. 
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Ohloroxy-diphenylpentadien 
343. 

—  hydrinden  286. 

—  isobutylbenzol  259. 

—  kresoxypropan   471,    186, 

201. 

—  methoxytriphenylcarbinol 

566. 
Chloroxymethyl-athylbenzol 
255. 

—  diphenylmethan  330. 

—  isopropylbenzol  266. 

—  triphenylcarbinol  515. 
Chloroxy-naphthalin  308,  315. 

—  naphthoxypropan  307. 

—  nitrophenoxypropan  120. 

—  phenanthren  340. 

—  phenoxypropan  85. 

—  phenyljodidchlorid  x09. 

—  phenylpropan  250. 

—  propylbenzol  249,  250. 

—  tetrahydronaphthalin  291. 

—  thymoxypropan  265. 

—  toluol  173,  174,  187. 

—  tribromphenoxypropan 

108. 

—  triphenylcarbinol  612; 

—  triphenylmethan  351. 
Chlor-phenanthrol  340. 

—  phenetol  101. 

—  phenol  98,  99,  100. 
Chlorphenyl-acetonylaulfon 

149. 

—  Äthylalkohol  236. 

—  athylenoxyd  236. 

—  biBoxymethylphenylme« 

than  516. 

—  isothioharnßtoff  149. 

—  mercaptan  149. 

—  mercaptoesaigs&ure  150. 
Chlorphenylsulfon-aceton  149. 

—  dichloressigsaurenitril  149. 

—  propionaaureamid  150. 

—  propionaäureamidoxim 

lob. 

—  propionsäurenitril  150. 

—  thiopropionsäurearnid  150. 
Chlorphenyl-sulfoxydessigs 

Bäum  148. 

—  thioglykols&ure  150. 

—  tolyloarbinol  330. 
Cblorpropionsaurementhyl* 

eater  22. 
Chlorpropylenglykol-carva» 
oryl&ther  262. 

—  phenyläther  85. 

—  thymylÄther  265. 

—  tolylather  171,  186,  201. 
Chlor -resorcindimethylather 

403. 

—  resorcinmethylather  403. 

—  tetrahydronaphthol  291. 


Chlor-thioessigaauretolylester 
210. 

—  thiophenol  149. 

—  thymol  266. 

—  tnaoetoxytoluol  549. 

—  trimercaptobenzol  548. 

—  trimethoxytriphenyl» 

methan  564. 

—  trimethylbicycloheptanol 

52. 

—  trimethyldichlormethyl« 

cyclohexadienol  62. 

—  trioxytoluol  548. 

—  triphenylcarbinol  351. 

—  trismethylmeroaptobenwJl 

548. 

—  tritbiophloroglucin  548. 
Chlortrithiophloioglucin-tri« 

essigsaure  548. 

—  trimethyl&ther  548. 
Chlorxylenol  241,  242. 
CitronenBäuretrisnitrobenzyl« 

ester  224. 
Cocosit  592. 
Cörulignol  447. 
Coryfin  26. 
Costen,  Alkohol  CuH„0  aus — 

68. 
Costol  276. 

Crotonsaurementhylester  23. 
CrotonyltbiocarbamidBaure» 

bornylester  49. 
Cryptomeria  japonica,   Alko= 

hole  aus  —  54,  67. 
Cryptomeriol  67. 
Cyanamidcarbonsaure-men* 

thylester  25. 

—  methoxyphenylester  386. 
Cyanessigsaurementhylester 

23. 
Cyclobutanol  3. 
Cyclobutyl-carbinol  4. 

—  diphenylcarbinol  338. 

—  propylalkohol  12. 
Cyclo-geraniol  43. 

—  heptandiol  371. 

—  hexandiol  370. 

—  hexanol  4. 

—  hexanpentol  584. 

—  hezanselenol  7. 

—  hexanthiol  6. 

—  hexantriol  533,  534. 

—  hexenol  36. 

—  hexenylcyolohexanol  65. 
Cyolohexyl-acetat  6. 

—  Äthylalkohol  12. 

—  butyrat  6. 

—  carbinol  11. 

—  citronellol  59. 

—  cyclohexanol  66,  67. 

—  cyclohexylcyclohexanol69. 

—  diphenylcarbinol  338. 

—  formiat  6. 


Cyolohexylidencyclohexanol 

66. 
Cyclohexyl-isobutyrat  6. 

—  isovalerianat  6. 

—  menthanol  59. 

—  mercaptan  6. 

—  methoxyphenylcarbinol 

467. 

—  phenol  295. 

—  phenyläther  83. 

—  phenyloarbinol  296. 

—  Propionat  6. 

—  propylalkohol  15. 
Cyclo-pentadienyldiphenyl« 

carbinol  347. 

—  pentandiol  369. 

—  pentanol  3. 
Cyolopentyl-oarbinol  7. 

—  cyolopentandiol  377. 

—  cyolopentanol  44. 
Cyolopropylcarbinol  3. 
Oymbopogon  sennaarensis, 

Alkohol   CnsHjsOauB- 
67. 
Cypressencampher  67. 


D. 

Dehydro-bisoxynaphthylsulfid 
471. 

—  brommethylnaphthol  320. 

—  dicarvacrol  496. 

—  guajacharzsäuredimethyl« 

ather  581. 

—  methylnaphthol  319. 

—  naphtholsulfid  471. 

—  naphtbolsulfon  472. 
Dekabromdiphenyläther  108. 
Dekahydronaphthol  44. 
Dekalol  44. 
Dekaraethylenglykoldiphenyl» 

äther  85. 
Desoxybenzoinpinakon  625. 
Di-  8.  a.  Bis-, 
DiaoeteBeigsäurementhylester 

27. 
Diaoetoxy-  s.  a.  Dioxy-. 
Diaoetoxy-athylbenzol  443. 

—  benzhydrol  559. 

—  benzol  385,  402,  416. 

—  dibenzodihydrophen* 

anthren  520. 

—  dimethyldinaphthyl  520. 

—  dimethyldiphenyl&ther 

432. 

—  dinaphthyldisulfid    477, 

479,  481. 

—  dinaphthylsulfid  473. 

—  dinaphthylsulfon  473. 

—  dfphenyldiflulfid  421. 

—  methylmeroaptobenzol 

644. 
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Diaoetoxy-naphthalin  475. 

—  pentadeovlbenzol  466. 

—  phenylohlornaphtbylsulfid 

644. 

—  propenylbenzol  460. 

—  propylbenzol  448. 

—  toluol  440;  b.  a.  Tolu« 

hydrocMnondiacetat. 
Diaoetyl-cuVarin  448. 

—  essigeaurementhylester  27. 

—  guajaoharzsaure  579. 

—  mercaptobenzol  397. 
Diathoxy-&thylbenzol  444. 

—  benzol  384,  402,  416. 

—  benzyimercaptoäthan  228. 

—  cyclöhexan  370. 
Diathoxydiphenyl-disulfid 

421. 

—  disulfoxyd  421. 

—  ditellnrid  426. 

—  tellurid  398,  424. 

—  teiluroxyd  398,  424. 

—  telluroxydhydrat  424. 
Diäthoxy-methylathylbenzol 

460. 

—  naphthalin  478,  480. 

—  stilben  498,  499. 

—  stilbondibromid  489. 

—  toluol  428,  429. 
DiathylaoeteBsigsauremen» 

tbylester  27. 
Diäthylaminoäthyl-naphthyl« 
äther  314. 

—  thymylather  266. 

—  thymyloarbonat  266. 
Diäthyl-benzylathylenglykol 

464. 

—  benzylphosphat  221. 

—  borneol  68. 

—  bromaoetylcarbamidsaure' 

phenylester  88. 

DiathylbromeBsigsaure- 

bornylester  60. 

—  mentbyleeter  22. 
DiÄthyl-brompropylphenyl= 

carbinol  274. 

—  carbamidsaurephenyleeter 

88. 

—  eyqlobutylcarbinol  17. 

—  oyclohexanol  30. 

—  diphenylatbylenglykol  496. 

—  diphenylbutylalkohol  333. 

—  diphenylenäthylenglyko] 

603. 
DiäthylessigBäure-bomyleeter 

—  menthylester  22. 
DiithylhydroobJDon  462. 
Diathylnwonaatire-bisnitro» 

benzylester  224. 

—  dipbenylester  88. 
Diathylnitrophenylpliosphat 

121. 


Di8.thyloxy-cyolohiBxyloa.rbi« 
nol  376. 

—  oyolopentyloarbinol  376. 

—  methylphenylcarbinol  453, 

464. 

—  naphthylcarbinol  484. 

—  phenoxypropylamin  92. 

—  propylphenyloarbinol  454. 
DiAthyl-phenol  267. 


—  propionsaurementhylester 

23. 

—  pyrogallol  554. 

—  trimethoxyphenylcarbinol 

572. 
Diallyl-borneol  276. 

—  phenol  301,  302. 
Diamantaohwarz  477. 
Dianisalacetonketochlorid 

507. 
Dianisol  484,  486. 
Dianisylather  440. 
Dianthranoldiacetat  530. 
Dibenzhydryl-äther  326. 

—  Oxalat  326. 
Dibenzyl-äther  220. 

—  arabit  586. 

—  benzhydrylcarbinol  365. 

—  borneol  346. 

—  diselenid  233. 

—  diselenidtetrabromid  233. 

—  diselenidtetrajodid  233. 

—  diselenoxyd  233. 

—  disulfid  229,  230. 
DibeDzyldisulfid-tetrabromid 

230. 

—  tetraohlorid  230. 

—  tetrajodid  230. 
Dibenzyl-disulfoxyd  230. 

—  dalcit  694. 

—  glycerin  660. 

—  isopropylalkohol  332. 

—  menthenol  346. 

—  methoxyphenathylcarbinol 

617. 

—  Oxalat  221. 

—  oxynaphthyloarbinol    521. 

—  oxyatilben  498. 

—  phenathyloarbinol  357. 

—  phenylbutadienyloarbinol 

361. 

—  selenid  232.    - 
Dibenzylaelenid-dibromid  232. 

—  dicbJorid  232. 

—  dijodid  233. 
Dibenzyl-Belenoxyd  232. 

—  eorbit  694. 

—  Bubphosphat  221. 

—  sulfid  226. 
Dibenzylsulfid-dibromid  226. 

—  dicbJorid  226. 

—  dijodid  226. 

—  oxyohlorid  226. 


Dibenzyl-sulfit  221. 

—  sulfon  226. 

—  sulfoxyd  226. 

—  tartxat  221. 

—  tellurid  233. 

—  tetrasulfid  230. 

—  tetrasulfoxyd  230. 

—  trisulfid  230. 
Dibornyl-ather  49. 

—  Oxalat  51. 
Bibromaoetoxyätbylinden 

301. 
Dibromaeetoxydibrom  -aoet« 
oxymethylpbjenylpro* 
pyen  466. 

—  acetoxyphenylpropylen 

464. 

—  oxymethylphenylpro* 

pylen  466. 

—  oxyphenylpropylen  464. 
Dibromaoetoxy-dimetbyl» 

benzol  239. 

—  isopropylnaphthftlin  322. 
Dibromacetoxymethyl-inden 

300. 

—  mercaptobenzylacetat  551. 

—  mercaptonaphthalin  482. 

—  mercaptotoluol  436. 

—  propyfbenzol  259,  260. 
Dibromacetoxy-phenanthren 

341. 

—  phesylinden  342. 

—  phenyliodidchlorid  111. 

—  propylbenzol  249. 

—  propylnaph  thalin  321. 

—  styrol  277. 

—  tetrabromaoetoxyphenyl» 

batan  450. 

—  toluol  176. 

—  tribromacetoxyphenyl* 

butan  450. 

—  vinylbenzol  277. 
Dibromathoxy-bromoxy« 

methy.phenylpropylen 
465. 

—  dibromaoetoxymethyl« 

phenylpropylen  466. 

—  dibromoxymethylphenyl* 

propylen  466. 

—  naphthalin  315. 

—  phenylpropan  253. 

—  propylbenzol  263. 
Dibrom-amylphenylather    82. 

—  anisol  106,  107. 

—  benzhydrol  327. 

—  benzpmakon  523,  524. 

—  bernateinsaurebisnitro« 

benzylester  223. 
Dibrom  bis-äthylmercapto» 
benzol  412. 

—  äthylsulfoxydbenzol  412. 

—  benzyimercaptoäthan  228. 

—  benzylmeroaptobenzol  412. 
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Dibrombis-inothoiyphenyl« 
propylen  S00. 

—  methylmeroaptobenzol 

411. 
Dibrombjsnitrophenylmer» 
capto-athan  156,  169. 

—  athylen  156. 
Dibrombrenzoatechw- 

dünethylather  390. 

—  methylather  390. 
Dibrom-butylphenylather  82. 

—  oyolohexantetrol     668; 

Aoetate  669. 

—  cyclopentan  641. 

—  diacetoxydifhiorenyl  628. 

—  diaoetoxydimethyloenzol 

446. 

—  diathoxydibenzyl  489. 
Dibromdibromacetoxy- 

methylphenylpropylen 
290. 

—  phenylpropylen  284. 
Dibromdibromoxy-inethyl» 

phenylpropylen  289. 

—  phenylpropylen   284,   285. 
Dibrom-dicarvacrol  497. 

— dihydrottuajacharasäure» 
dimethylather  576,  577. 

Dibromdunetboxy-äthyl« 
benzol  442. 

—  dibenzyl  489,  490. 

—  propylbenzol  448. 
IHbrom-dimethyldipheny]« 

äther  176,  190,  204. 

—  dimethyldiphenyldisuUid 

213. 

—  dimethylphenylacetat  239. 

—  dinitrodioxydiphenyl  485, 

486. 
Dibromdioxy-diacetozy 
naphthalin  573. 

—  dimethylbenzol  446. 

—  dimethyldiphenyldisulfid 

431,  436. 

—  diphenylbutylen  501. 

—  diphenylhexylen  502,  603. 

—  diphenylmethan  489. 

—  diphenylsulfid  407,  425. 

—  naphthalin  474. 

—  pentadecylbenzol  466. 

—  tolool  427,  440. 

—  triphenylmethan  610,  512. 
Dibromdipb.enyl-fctb.er  105. 

—  äthoxyphenylathylen  368. 

—  düwilfid  152. 

—  diaulfoxyd  152. 

—  ralfid  151. 

—  snlfiddibromid  151. 

—  siüfiddiohlorid  151. 

—  sulfidtetrabromid  151. 

—  milfon  161. 

—  «ulfoxyd  161. 

—  tellurozyd  168. 


Dibromdithioresoroin-diathyl« 
ather  412;  Teteabromid 
412. 

—  dibenzylather  412. 

—  dimethylatber  411;    Di« 

bromid  412. 
Dibrom-ditolylather  176,  190, 
204. 

—  guajaool  390. 

—  bexylphenylather  82. 

—  hydroohinon  417. 

—  hydrochinondiaoetat  417. 

—  jodbromoxymethylphenyl« 

propylen  289. 

—  joddibromoxymethyl* 

phenylpropylen  290. 

—  jodnitroplienetol  124. 

—  jodosopnenol  111. 

—  jodosophenylacetat  111. 

—  jodphenol  111. 

—  jodphenylacetat  111. 

—  kresol  176,  191,  204. 

—  menthanol  19,  30. 

—  methandisulfonsaure* 

diphenylester  94. 

—  methionsaurediphenyl« 

ester  94. 
Dibrommethoxy-acetoxy* 
dibenzyl  490. 

—  bromacetoxymethyl* 

phenylpropylen  466. 

—  bromoxymethylphenyl* 

propylen  465. 
Dibrommethoxydibrom- 
methoxymethylphenyl« 
propylen  466. 

—  oxymethylphenylpropylen 

466. 

—  oxyphanylpropylen  464. 
Dibrommethoxy-fluorenyl« 

hydrinden  361. 

—  naphthalin  315. 

—  phenylpropan  249,  253. 

—  phenylpropylen  281. 

—  phonylsulionessigsäure« 

citril  396. 

—  propenylbenzol  281. 

—  propylbenzol  249,  253. 

—  triphenyloarbinol  610. 
Dibrommethyl-isopropyl' 

cyolohexanol  19. 

—  meroaptomethylsulfoxyd» 

benzol  411. 

—  meroaptotoluol  213. 

—  nitrophenylsulfon  156. 
nitrophenylsulfoxyd  155. 

—  oxyisopropylcyclohexan 


—  phenylaoetat  176. 
Dibromnaphthol  308,  315. 
Dibromnitroacetoxy- 

dimethylbenzol  247. 

—  hydrinden  286. 


Oibromnitro-acetoxytoluol 

180. 
~-  dimethylpbenylaoetat  247. 

—  kresol  179,  180,  193,  206. 

—  methylphenylaoetat  180. 

—  oxydimethylbenzol  246. 

—  oxymethoxytoluol  440. 

—  oxymethylbenzol  206. 

—  oxytotaol   179,   180,   193, 

206. 

—  phenol  123. 

—  phenylaoetat  123,  124. 

—  reaorein  404. 

—  xylenol  246. 
Dibromoxodihydrophen« 

anthren  341. 
i  Dibromoxy-äthylinden  301. 
|  —  benzhydrol  489. 
,  —  benzhydrylhydrinden  359. 
I  —  benzylalkohol  440. 
j  —  benzylbromid  204. 

—  dibromoxymethylphenyl' 

propylen  466. 
i  —  cubromoxyphenylpropylen 
I         464. 
i  —  dihydronaphthochinon 

558. 

—  dimethylbenzol   239,   244, 
j         248. 

|  —  bydrochinontrimethyl» 

j         äther  642. 

!  —  methylinden  300. 

I  Dibromoxymethylmercapto- 

|         benzylacetat  661. 

|  —  benzylalkohol  551. 

|  —  naphthalin  482. 

—  toluol  431,  436;  Dibromid 

431,  436. 
:  Dibrornoxymethyl-snlfon' 
I         toluol  431,  436. 
|  —  Bulfoxydnaphthalin  482. 
!  -  sulfoxydtoluol  431,  436. 

—  tetrabromiBopropylbenzol 

267. 

—  triphenyloarbinol  514. 
Dibromoiy-naphthalin    308, 

315. 

—  phenanthren  341. 

—  pbenyljodidohlorid  111. 

—  Btyrol  277. 

—  toluol  176,  191,  204. 
Dibromoxytriphenyl-oarbinol 

510,  512. 

—  methan  352. 

—  propylen  359. 
Kbrom-oxyvinylbenzol  277. 

—  phenetol  106,  107. 

—  phenol  106. 
Dibromphenyl-aoetat  106. 

—  athoxyphenylathan  329. 

—  methoxyphenylathan  329. 

—  sulfonessSgB&urenitril   145. 
Dibromphlorogluoin  547. 
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Dibrom-phloroglucintriaoetat 
647. 

—  propylmenthanol  34. 

—  propyloxyphenylpropylen 

—  propyloiypropenylbenzol 

—  pyrogallol  540. 
Dibrompyrogaliol-dimethyl« 

—  trimethylAther  640. 
Dibrom-tetrabromoryphenyJ« 

propylen  286. 

—  tetraoxynaphthalin  673. 

—  thioresoroinmethylather 

408. 

—  triacetoxymethylnaph» 

thalin  668. 

—  tribromoxyphenylpropylen 

—  trimethoxypropylbenzol 

663. 

—  trioxynaphthalin  668. 

—  triphenylcarbinol  352. 

—  veratrol  890. 

—  xylenol  239,  244,  248. 

—  xylylenglykol  446. 
Diearbophenoxypenta' 

metbylendiamin  89. 
Dioarvacrol  496. 
Dioarvacryl&ther  262. 
Dichlor-acetoxyphenyljodid« 

Chlorid  110. 

—  athoxystyrol  278. 

—  athoxyvinylbenzol  278. 

—  anisol  102,  103. 

—  anthxahydroohinondiacetat 

605. 

—  benzbydrol  327. 

—  benzpinakon  623. 
Dichlorbifl-aoetonylmeroapto« 

benzol  411. 

—  acetylmeroaptobenzol  411. 

—  athoxyphenylathan  491. 

—  athoxyphenylathylen  499. 

—  oarbathoxymercaptobenzol 

411. 

—  caxboxymethylmeroapto* 

benzol  411. 

—  chlormercaptobenrol  411. 

—  dioblorvinylanisol  300. 

—  dioxyphenyl&thylen  677. 
Diohlorbisinetnoiyphenyl- 

äthan  491. 

—  Äthylen  499. 

—  pentadien  607. 

—  propylen  600. 
Dicnlorbi8-methylm«Toapto» 

benzol  410. 

—  methylauifonbenzol  411. 

—  methylsulfoxydbenzol  411. 

—  trinitzophenylmeroapto' 

benzol  411. 


Diohlorbrenzo&techin  389. 
Diohlorbrom-athoxytriphe» 
nylmethan  362. 

—  dioxydiphenyl  484. 

—  dioxytoluol  427,  429. 

—  kresol  191. 

—  methoxystyrol  277. 

—  methoxyvinylbenzol  277.- 

—  oxytoluol  191. 

—  oxytriphenylmetban    361, 
362. 

—  phenol  106. 

—  phenylsulfonessigs&ure« 
nitril  151. 

—  triphenylcarbinol  361, 
362. 

Diohlor-chlorphenylsulfon» 
essigsaurenitril  149. 

—  oyclohexantetrol    668; 
Aoetate  568. 

—  diathoxydiphenylsulfoxyd 
397. 

—  dibromdioxydiphenyl  484. 

—  dibromhydrochinon  417. 

—  dioarvacrol  497. 

—  dimercaptobenzol  410. 
Diohlordimethoxydiphenyl- 

methan  488. 

—  Bulfid  397. 
Dichlordimethyl-dichlor» 

methyloyclohexadienol 
60. 

—  diphenylather     174,     188, 
203. 

—  propylcyclohexadienol  63. 
Dicnlorduiitro-acetoxydi» 

benzyl  329. 

—  dioxydiphenyl  485. 

—  dioxydiphenylsulfoxyd 
397. 

—  diphenyldisulfid  162. 

—  diphenyldisulfoxyd  162. 
Dichlordioxy-dibenzyl '  491 . 

—  dinaphthylsulfid  474. 

—  diphenyl  484. 

—  diphenylsulfid  396. 

—  diphenylsulfoxyd  396, 

—  diphenyltrimiJfid  397. 

—  methylbensol  429. 

—  toluol  426,  429. 

—  triphenylmethan  612. 
Dichlordiphenvl-ather  101. 
_  disulfid  160. 

—  sulfid  149. 

—  sulfiddiohlorid  149. 

—  sulfon  149. 

—  sulfoxyd  14fr. 

—  telluroxyd  168. 
Dichlordithxoresorcin  410. 
Dichlordithioresarcinrdiacetat 

411. 

—  diaoetonylather  411. 


Diohlordithioresorcin-dicar« 
bonsaurediathyleeter  411. 

—  diessigsaure  411. 

—  dimethylather  410. 

—  dipikryl&ther  411. 
IMchlor-ditolylather  174,  188, 

203. 

—  esBJgsäurementhylester 

—  essigsaurephenylester  87. 

—  hydrochinon  417. 

—  jodosophenol  110. 

—  jodosophenylacetat  110. 

—  jodphenol  110. 

—  jodphenylacetat  110. 

—  jodphenylsulfonessigsäurec 
nitril  163. 

—  kresol  174,  189,  204. 
Diohlormethoxy-oymol  266. 

—  methylisopropylbenzol 
266. 

—  methylphenyläthylen  286. 

—  «nethylvinylbenzol  286. 

—  phenylsulfonessigs&ure* 
nitril  396. 

Dichlormethyl-mercapto« 
methylsulfoxydbenzol 
410. 

—  phenylcarbonat  88. 

—  phenylsulfon  146. 

—  phenylthioglykolsaure  196. 
Diohlornaphthol  308. 
Dichlornitro-acetoxytoluol 

179. 

—  kresol  179,  192. 

—  methylphenylacetat  179. 

—  oxytoluol  179,  192. 

—  phenol  122. 
Diohloroxy-athylbenzol  236. 

—  allylbenzol  282. 

—  benzyldichlorbenzalinden 
363. 

—  cymol  266. 

—  dlhydronaphthochinon 
658. 

—  methylisopropylbenzol 
266. 

—  methyltriphenyloarbinol 
514. 

—  naphthalin  308. 

—  phenyljodidchlorid  110. 

—  toluol  174,  189,  204. 

—  triphenylcarbinol  612. 

—  triphenylmethan  351. 
Diohlorphenol  102,  103. 
TKchlorphenyl-meroaptoesaig« 

säure  150. 

—  sulfonessjgsäurenitril  146. 

—  thioglykolsaure   160. 
Dichlor-pikrinsaure  141. 

—  resorcin  403. 

—  reaoroindimethylather  403. 

—  tetramethoxydiphenyl  673. 
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Diohlor-thymol  266. 

—  triaoetoxytoluol  649. 

—  trimethyloyclohexadienol 

60. 

—  trinitrophenol  14t. 

—  trioxynaphth&lin  658. 

—  trioxytoluol  649. 

—  triphenylcarbinol  351. 
Dioyolohexyl-ather  6. 

—  disulfid  7. 
Dicyclopentylcyclopentanol 

67. 
Dioyolopropyl&thylalkohol  36. 
Difluorbenzpinakon  523. 
Difluorenyl&ther  334. 
Diglykolsaure-bischlorphenyl« 

ester  99,  102. 

—  bismethoxyphenylester 

387. 

—  bisnitrophenylester    116, 

120. 

—  dinaphthylester  307,  314. 

—  diphenylester  90. 

—  ditolylester  172,  187,  202. 
Dihydro-anethol  249. 

— ■  anthrachrysontrimethyl« 
athertriaoetat  695. 

—  benzofulvanol  292. 

—  carveol  42,  43. 

—  carveolglucuronsaure  43. 

—  cuminaUcohol  61. 

—  euoarveol  38. 

—  eudesmol  59. 

—  fencholenalkohol  31. 

—  guajaoharzsäuredimethyl' 

ather  676,  677. 

—  isophorol  16. 

—  isopinoldibromid  19. 

—  isothujol  31. 

—  pinolhydrat  376. 

—  pinolol  31. 

—  selinenol  59. 

—  Bilveterpineol  19. 

—  sobrerol  376. 

—  verbenol  45. 

—  vetivenol  67. 
Dimosittripyrophoephorsaure 

591. 
Diiaoeugenol  469. 
Diisopropyl-benzylcarbinol 

—  cyclohexyloarbinol  34. 

—  phenyloarbinol  273. 
Diisopulegylather  43. 
Dijod-aoetoxyphenyljodid» 

Chlorid  112. 

—  anisol  111. 

—  benzpinakon  624. 

—  bienzoateohindimethyl' 

«her  391. 

—  dimethoxydiphenylmethfln 

488. 


Dijod-dioxydiphenoxybenzol 
671. 

—  diphenoxyhydrochinon 

671. 

—  hydroohinondimethyl« 

äther  417. 

—  jodoaophenol  112. 

—  jodosophenylaoetat  112. 

—  kreeol  177,  205. 

—  nitrophenol  124. 

—  oxyphenyljodidohlorid 

112. 

—  oxytoluol  177,  206. 

—  phenetol  111. 

—  phenol  111. 

—  veratrol  391. 
Dikresylather  171,  186,  200. 
Dimenthyl-ather  29. 

—  ozalat  23. 

—  suooinat  23. 

—  sulfit  28. 
Dimercapto-&thylbenzol  441. 

—  benzä  397,  408,  422. 

—  bismethylmeroaptobenzol 

571. 

—  dimethylbenzol   444,   446, 

446. 

—  diphenyl  486. 

—  methylmeToaptobenzol 

644. 
Dimesityl-tellurid  256. 

—  teUuriddibiomid  257. 

—  telluriddiohlorid  257. 

—  telloriddijodid  257. 

—  telloroxyd  257. 
DimetaUeselsäuiedibornyl« 

ester  50. 
Dimethoxy-  8.  a.  Dioxy-. 
Dimethoxy-aoetoxyithylben« 

zol  562. 

—  aeetoxyphfinanthren  563. 

—  aeetylnueroaptobenzol  643. 

—  ftthoxy&thylbenzol  652. 

—  athoxyphenanthren  563. 

—  athoxyvinylphenaiithren 

564. 

—  athylbenzol  441. 

—  allylbenzol  461,  462 

—  allyloxybenzol  640. 
üimethoxybenzalaoeto» 

phenon-ketobromid  500. 

—  ketochlorid  500. 

—  ketochloridbromid  600. 
Dimethoxy-benshydrol  559. 

—  benzol  383,  402,  416. 

—  benzylaoetat  560,  551. 

—  benzylalkohol  650. 

—  b-mzylohlorid  426,  432. 

—  bisacetylmeroaptobenzol 

571. 

—  bisoarboxymethylmer" 

oaptobenzol  571. 


Dimethoxy-bismethyl« 
meroaptobenzol  571. 

—  biatrinitrophei]ylmer> 

oaptobenzol  571. 

—  dibenzyl  489,  490. 

—  dibenzylather  440. 

—  dimercaptobenzol  571. 

—  dimethyldimethoxyphe« 

nylnaphthalin  581. 
Dimethoxydimethyldiphenyl  - 
disulfid  436. 

—  disulfoxyd  438. 

—  suUoxyd  434. 
Dimethoxy  -dimethylnaphtha« 

lin  483. 

—  dinaphthylsulfid  473. 

—  dinaphthylsulfon  473. 

—  diphenyl  484,  486. 
Dimethoxydiphenyl-diohlor« 

methan  488. 

—  disulfid  421. 

—  ditellurid  425. 

—  sulfoxyd  420. 

—  tellurid  412,  423. 

—  telluroxyd  412,  424. 
— -  telluroxydhydrat  424. 
Dimethoxy-hexadeoylbenzol 

467. 

—  hydrochinon  670. 

—  meroaptobenzol  543. 

—  methytmercaptobenzol 

643. 

—  methylnaphthalin  483. 

—  naphthalin  478,  480,  482. 

—  nitropropenylbenzol  459, 

460. 

—  oxybBnzyltriphenyloarbi» 

nol  583. 

—  oxymethyldibenzyl  560. 

—  pentadeoyl  benzol  456, 

467. 

—  phenathylbenzylalkohol 

560. 

—  phenanthren  606. 
Dimethoxyphenyl-mercaptan 

643. 

—  naphthylBulfon  644. 

—  propan  449. 

— ■  tetradeoylen  467. 

—  thioglykols&ure  544. 
Dimethoxy-propenylbenzol 

469,  460,  461. 

—  propylbenzol  447,  448, 

—  stilben  498,  499. 

—  stilbendibromid  489,  490. 

—  styrol  457. 

—  Btyroldibromid  442. 

—  tetradecylbenzol  455. 

—  toluol  426,  428,  432,  438. 

—  triphenylcarbinol  565,  566. 

—  triphenylmethan  509,  510. 

—  vinylbenzol  457. 
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IMmethyl-athoxyphenylßulfo« 
niumhydroxyd  396,  420. 

—  &thylbioycloheptanol  65. 

—  atnyloyclohexanol  30. 

—  athyktyolohexenol  43. 

—  athylenglykolphenylather 

88. 

—  athyloxyphenoxypropyl« 

ammoniumhydroxyd  02. 

—  athylphenol  268. 

—  allyloyclohexenol  64. 

—  allylphenol  293. 
Dimethylamino-amylphenyl« 

Äther  92. 

—  butylphenylather  92. 

—  propylenglykolnitrophe* 

nylither  120. 

—  propylphenylather  91. 
Dimethyl-anisylbenzofulven 

347. 

—  anthrylaulfoniumhydroxyd 

339. 

—  benzhydrol  331. 

—  benzocycloheptenol  297. 

—  benzpinakon  525. 
Dimethylbenzyl-acfltat  256. 

—  athylenglykol  463. 

—  alkohol  266. 

—  carbinol  259. 
Dimethyl-bicycloheptanol  37, 

38. 

—  bisbromdimethoxyphenyl» 

butan  676,  577. 
Dimethylbisdimethoxy« 

phenyl-athylenglykol  694. 

—  butan  676,  677. 
Dimethylbisdioxyphenyl- 

butan  577. 

—  butylen  678. 
DimethylbiB-methylcyclopen» 

tylathylenglykol  377. 

—  methyhflopropylcyclopen» 

tylathylenglykol  378. 

—  nitrodimethoxyphenyl« 

butan  676,  677. 
Dimethyl-borneol  57. 

—  brenzoateohin  444. 

—  bromoxymethylphenylsul« 

foniumhydrozyd  430. 

—  bntyloyolohexanol  33. 
Dimethyloarbamidsiure- 

butylphenylester  259. 

—  naphthyleater  313;  Chlor» 

methyiAt  314. 

—  pbonyleeter  88. 

—  phenTlMterhydrozy« 

methyl&t  88. 
Dimethyl-chlomaphthylthio« 
hydroxylamin  319. 

—  oyolobutyloarbinol  12. 

—  oyolohexandiol  371. 

—  oyolohexanol  12,  13,  642. 

—  oycloheienol  36. 


Dixnethyl-cyolopentanol  11. 

—  oyolopropylcarbinol  7. 

—  diathylcyolohexanol  33. 
~  diathylphenol  272. 

—  dibenzylathylenglykol  496. 
Dimethyldichlormethyl- 

cyclohexadienol  60. 

—  cyclohaxanol  16. 

—  oyolohezanol,  Aoetat  17. 
Dimethyl-dimethyloyclo« 

hexylcyclohezanol  59. 

—  dinaphthylathylenglykol 

520. 

—  dinitrooxyphenylsulfo« 

niumhydroiyd  422. 

—  dioxypropylcyclohexenol 

535. 
Dimethyldiphenyl-ather    171, 
186,  200,  240. 

—  athylenglykol  493,  494. 

—  disulfid  212. 

—  dtaulfon  212. 

—  disulfoxyd  181,  212. 
Dimcthyldiphenylen-athylen« 

glykol  601. 

—  biBtbioglykoleaure  492. 
Dünethyldiphenyl-propyl» 

—  selenid  182. 

—  sulfid  209. 

—  Bulfon  208,  209. 

—  tellurid  182,  196,  216. 

—  telluroxyd  182,  196,  216. 
Dimethyldithioresorcm  444, 

446,  446. 
Dimethyldithioresorcin- 
dicarbonsaurediäthyl« 
ester  446. 

—  diessigsaure  446,  446. 

—  dimethyläther  444,  446, 

446. 

—  dipikryl&ther  445,  446. 
Dimethyl-fluorenylcarbinol 

338. 

—  hexahydrobenzylcarbinol 

18. 

—  hydroohinon  446. 

—  iBopropenylbenEyloyclo« 

bexanol  304. 

—  isopropylcyclohexanol  32. 

—  isopropyloyclopentanol  31. 

—  isopropylidencyclohexanol 

—  iaopropylphenol  270. 

—  limonetrit  669. 

—  nudonsanrebisnitrobenayl« 

ester  223. 

—  menthanol  33. 

—  methlonsaurediphenylester 

94. 

—  methionsaureditolylester 

202. 
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Dimethyl-methoathyl-  s.  a.  Di« 
methyliaopropyl-. 

—  methoatbytoyclohexanol 

32. 
Dimetkylmethoxy-methyl» 
phenylcarbinol  451. 

—  phenylpropylalkohol  463. 

—  phenylsulfoniumhydroxyd 

396,  407,  420. 

—  phenyltelluroniumhydr' 

oxyd  423. 
Dimethyl-methylcyolohexyl' 
carbinol  30. 

—  naphthol  321. 

—  naphthylcarbinol  321. 

—  naphthylsulfoniumhydr» 

oxyd317. 

—  nitromethylphenylthk>« 

hydroxylamin  215. 

—  nitrophenylthiohydroxyl« 

amin  158,  161. 
Dimethyloxy-athylidenbi« 
cyoloheptan  64. 

—  cyolohexylearbinol  372. 

—  cyckpentylcarbinol  371. 

—  isobutylidencyolohexen  64. 

—  isopropylbensEofulven  322. 
Dimethyloxymethyl-bency)» 

triphenylcarbinol  525. 

—  bioyclobeptan  64. 

—  bicycloheptanol  377. 

—  bicyclohepten  62. 

—  metbylenbicyclohexan  63. 

—  oxyäthylcyclobutan  372. 

—  phenylcarbinol  450,  461, 

452. 
Dimethyloxy-naphthylcar« 
binol  484. 

—  phenoxypropylamin  92. 

—  phenylcarbinol  449. 

—  phenylBulfoniumhydroxyd 

407,  420. 
Dimethylphenathyl-alkohol 

—  carbinol  269,  270. 
Dünetbylphenol  240, 241,  243, 

245. 
Dimethylphenoxy-amylamin 
92. 

—  butylamin  92. 

—  essigsaure  240,  241,  245. 

—  propylamin  91. 
Dimethylphenyl-aoetat  244. 

—  aoetylenyloarbinol  301. 

—  athylenglykol  460. 

—  amylalkohol  273. 

—  cvolohexenol  302. 

—  mercaptan  242,  244,  247. 

—  meroaptostyrol  279. 

—  meroaptovinylbenzol  279. 

—  propylalkohol  270. 

—  sulfonphenyljodidohlorid 

247. 
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Dimethyl-pheaylthioglykob 
saure  244. 

—  phloroglucin  663. 

—  resoroin  444. 

—  resoroinmethylather  446. 
~  tolylathylenglykol  453. 

—  tolyk*rbjnöra80,  261,  267. 

—  tolylpropylalkohol  271, 

272. 

—  tolylsulfouiumhydroxyd 

—  trimethoxyphenylnonylen 

666. 

sohwefelamid  364. 

—  thiohydroxylamin  364. 
Dinaphthofluorenol  362. 
DinaphthoJ  619. 
iHnaphthoxyacetessigsaure* 

athylester  314. 
Dinaphthyl-aoetoxynaphthyl» 
oarbinol  632. 

—  ather  313. 

—  bisdiphenylylrylylenglykol 

633. 

—  oarbinol  360. 

—  dimethylather  320. 

—  disulfid  309,  317. 

—  Oxalat  307,  313. 

—  oxynaphthyloarbinol  531. 

—  oxynaphthylohlormethan 


—  sulfid  309. ' 

—  sulfit  307,  314. 

—  tellurid  310. 

—  telluriddijodid  310. 

—  telluroxyd  310. 

—  trisulfid  309. 
Dinitroacetoiy-phenanthren 

341. 

—  propylbenzol  249. 

—  stilben  336. 

—  stUbendiohlorid  329. 
Dinitro-athoxytoluol  180, 194. 

—  anisol  126,  127,  128. 

—  benzylalkohol  224. 

—  benzylrhodanid  232. 

—  brenzcatechin  394. 
Dinitrobrenzoateohin-athyl» 

ather  394. 

—  diathyläther  394,  396. 

—  dimethylather  393,  394. 

—  methylather  393,  394. 

—  methylatheracetat  394, 

395. 
Dmitro-camphanol  62. 

—  diacetoxypentadecylbenzol 

467. 
Dinitrodibenzyl-diselenid  233. 

—  disulfid  231,  232. 

—  disuHoxyd  231. 

—  solfid  231. 

—  snlfoxyd  231. 


DMtrodihydroguajaohan» 
sauredimethyläther  576, 
677. 

Dinitandimethozy-ohisol' 
nitrosaures  Natrium  140. 

—  diphenyl  486. 

—  diphenylmethan  488. 

—  naphthalin  482. 

—  pentadeoylbenzol  466. 

—  propylbenzol  447. 

—  toluol  427,  428,  433. 
Dinitrodimethyldiphenyl- 

äther  178,  192. 

—  disulfid  214. 

—  disulfoxyd  214. 
Dinitrodiozydimethyl-di' 

phenyl  492. 

—  diphenylsulfid  437. 

—  diphenylsulfoxyd  437. 
Dinitrodioxy-diphenyl  484, 

486. 

—  diphenylmethan  488. 

—  oxyathoxybensol  643. 

—  pentadeoylbenzol  466. 
Dmitrodiphenyl-ather  119, 

126,  127. 

—  diselenid  164. 

—  disulfid  157,  160. 

—  disulfoxyd  167,  160. 

—  sulfon  164,  158. 

—  sulfoxyd  164. 
Dinitro-dirhodandiphenyl  488. 

—  ditolylather  178,  192. 

—  guajacol  393,  394. 

—  Eydroobinon  418. 
Dinitrohydroohinon-aoetat 

418. 

—  diaoetat  419. 

—  diisobutylather  419. 

—  dimethylather  418. 

—  methylather  418,  419. 
Dinitrokreaol  180,  193,  207. 
Dinitromethoxy-naphthalin 

316. 

—  stilben  335. 

—  styrol  279. 

—  toluol  180,  207. 

—  trimethylbenzol  266. 

—  vinylbenzol  279. 
Dinitromothyl-athylacetoxy* 

stUben  336. 

—  diphenyl&ther  200. 

—  dipbenylathersulfonsäure 


Dimtro-naphthol  308,  316. 

—  naphtholmethylather  316. 

—  naphthylmeroaptaa  309. 
Dinitrooxy-aoetoxypenta> 

deoylbanzol  466. 

—  oymol  267. 

—  dimethylbensEOl  240. 

—  dimethylstyrol  290. 

—  diphenyl  324. 


Dinitrooxy-diphenylather  406. 

—  hydrochinontriathylather 

—  hydrochinontrimethyl» 

ather  648. 

—  methoxybencol  426;  s.  a. 

Dinitrobrenzoateohin' 
methylather,  Dinitro* 
resoroinmethylather. 

—  methoxytoluol  428. 

—  methyksopropylbenzol 

267. 

—  naphthalin  308,  316. 

—  propylbenzol  249. 

—  stilben  336. 

—  slyrol  277. 

—  tetrahydronaphthalin  291. 

—  tolnoj  180,  193,  207. 

—  trimethylbenzol  266. 

—  vinylbenzol  277. 
Dinitro-phenetol  126,  127. 

—  phenol  125,  127,  128. 

—  phenolathylather  126. 

—  phenoxyeaaigsaure  127. 
Dinitrophenyl-aoetat  127. 

—  athergly  kolsaure  127. 

—  benzytaulfid  226. 

—  benzylsulfon  226. 

—  benzylsulfoxyd  226. 

—  dinitrotrimethylphenyl» 

sulfid  266. 

—  formiat  126. 

—  meroaptan  162. 

—  meroaptoessigsaure  163. 

—  rhodanid  163. 

—  selenoyanid  165. 

—  selenocyanat  165. 

—  sulfonessifisaure  163. 

—  thioglykolBaure  163. 

—  tolylather  200. 

—  trinitrophenylather  141. 
Dioitropyrogallol-dimethyl» 

ather  541. 

—  trimethyl&ther  541. 
Dinitroreaoroin  404,  405. 
Dinitroresoroin-athylather 

406. 

—  diaoetat  406. 

—  dimethylather  404,  406. 

—  methylather  404,  406. 

—  phenylather  406. 
Duutro-rhodanbenzol  163. 

—  selenophenol  166. 
Dinitroso-bhlorphenylisothix}» 

harnstoff  149. 

—  phenylisothioharnstoff 

146. 

—  tolylisothioharnstoff  211. 
Dimtro-tetrahydronaphthol 

291. 

—  tetramethoxydiphenyl* 

methan  676. 

—  thioanisol  162. 
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Dinitro-thionaphthol  309. 

—  thiophenol  162. 

—  thymol,  Äthylather  267. 

—  trunethylanisol  265. 

—  trimethyibioyoloheptanol 

52. 

—  trimethylphenol  256. 

—  veratrof  393,  394. 

—  xylenol  240. 
Dioxy-aoetoxymethylnaph« 

thalin  559. 

—  aoetylmercaptonaphthalin 

658. 
Dioxy&thyl-amylbenzol  454. 

—  benzol  441,  442,  443,  444. 

—  diphenylpentan  496. 

—  phenylpentan  454. 
Dioxy-anthracen  604. 

—  anthranol,   Triaoetat   562. 

—  benzhydrol  659. 

—  benzol  378,  398,  413. 

—  benzylfluoren  518. 

—  benzylinden  607. 

—  bischlorphenylathan  491. 

—  bischlorphenylditolylathan 

526. 

—  bisdimethoxyphenylbutan 

594. 

—  bismethoxyphenylbutan 

576. 

—  bismethoxyphenylbutin 

580. 

—  bistrioxyphenylbenzol  697. 

—  butylbenzol  450. 

—  ehlorphenoxypropan  99, 

101. 

—  chrysen  517. 

— ■  oymol  461,  462. 

—  dtaoetoxynaphthalin  673. 
Dioxydiathyl-acenaphthen 

—  benzol  452. 

—  dwydroanthracen  603. 
Dioxy-dianthranyl,    Diaoetat 

—  dibenzalhexin  513. 

—  dibenzyl  490. 

— ■  dibenzyldihydroreten  527. 

—  dibromphenoxypropan 

106. 
' —  dioyclopentyl  377. 

—  dwydronaphthoohinon 

573. 

—  diisopropylbenzol  454. 
Dioxydimethoxy-di&thyldihy' 

droantbraoen  679. 

—  tetraphenyhnethan  583. 

—  triphenylmethan  681. 
Dioxydimethyl-benzol  444, 

—  bisthionaphthen  492. 

—  dihydrophenanthren  601. 

—  dihydioreteii  604. 


Dioxydimethyl-diisopropyl* 

dioyclohexyl  378. 
!  —  diisopropyldiphenyl  496, 
497. 

—  dinaphthyl  520. 
'  —  diphenyl  492. 

I  Dioxydimethyldiphenyl-ather 
432. 

—  methan  493. 

>  —  sulfid  428,  434. 
■  —  sulfon  430. 

—  sulfoxyd  434. 
Dioxydimethyl-naphthalin 

483. 

—  phenanthren  507. 

—  tetraphenylmethan  525. 
—  triphenylmethan  516. 

I  Dioxydinaphthyl  619. 

'  Dioxydinaphthyl-biadipheny» 

i         lylxylol  533. 

i  —  dinydroreteii  532. 

j  —  disulfid  474,  477,  479,  481. 

!  —  methan  519. 

—  sulfid  470. 

—  sulfon  472. 

|  —  sulfoxyd  472. 
Dioxydiphenyl  484,  485. 
|  Dioxydiphenyl-äthan  490, 

492. 
j  —  ather,  Acetat  416. 
j  —  amylen  502. 
I  —  antniacen,  Dimethylather 
j         528. 
I  —  benzoacenaphthen  529. 

—  benzylbutan  517. 

|  —  benzylpropan  516. 

—  bioyclooctan  509. 

I  —  bisbromphenylathan  523, 

624. 
I  —  bischlorphenyläthan  523. 

—  biBdiphenylylxylol  533. 

—  bisfluorphenyläthan  623. 

—  bisjodphenylathan  524. 

—  butan  493. 

—  butin  506. 

— ■  butindibromid  501. 

—  butylen  501. 
- —  deoan  497. 

• —  dibenzyloctan  526. 

—  dihydroanthraoen  526.   . 

—  dihydroreten  627. 

—  dinaphthyläthan  532. 

—  diphenauocindan  528. 

—  disulfid  407. 

—  ditolyläthan  626. 

—  hexan  496,  496. 

—  hexin  608. 

—  hexylen  502. 

—  methan  488, -489. 

—  naphthyläthan  521. 

—  octadienin  513. 

—  propan  492. 

—  sulfid  407,  425. 


Dioxydiphenyl -sulfon  396, 
407,  425. 

—  truxan  529. 
Dioxyditolyl-athan  494. 

—  butan  496. 

—  butin  508. 

—  dihydroreten  527. 

—  diphensuccindan  529. 

—  methan  493. 
Dioxy-fencholan  376. 

—  fluorenylnaphthalin  521. 
• —  hexamethoxytriphenyl* 

methan  597. 

—  hexamethyldicyclohexenyl 

465. 

—  hydrinden  465. 

—  isoamylbenzol  453. 

—  isobutylbenzol  450. 

—  isopropylbenzol  449. 

—  jodphenoiypropan  109. 
— ■  kresoxypropan    171,    186, 

201. 

—  mercaptonaphthalin  567. 
Dioxymethoxy-benzbydrol 

575. 

—  benzol  539,  542,  547. 

—  dunethylbenzol  663. 

—  methyüsopropylbenzol 

554. 

—  methylnaph thalin  658. 

—  methylphenylpropan  554. 

—  phenylpropan  553. 

—  propylbenzol  663. 

—  toluol  548,  549. 

—  triphenylcarbinol  582. 

—  triphenylmethan  565. 
Dioxymethyldibenzylpropan 

496. 
Dioxymethyldiphenyl-butan 
494,  495. 

—  pentan  496. 

—  pentin  508. 

—  propan  494. 
Dioxymethyl-ditolyldihydro* 

anthracen  527. 
• —  isobutylbenzol  463. 
Dioxymetliylisopropyl-benzol 

450,  451,  452. 

—  dibenzyldihydrophen» 

anthren  527. 

—  dinaphthyldihydrophen* 

anthren  532. 

—  diphenyldihydrophen« 

anthren  527. 

—  ditolyldihydrophenanthren 

527. 

—  phenanthren  508. 
Dioxymethylmercaptobenzol 

644. 
Dioxymethylphenyl-butan 
453. 

—  methoxyphenylbutan  661. 

—  propan 
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butan  4) 

—  triphenylmethftn  514,  515. 
Dioxy-naphthalin  468,  474, 

477,  480,  482. 

—  naphthoxypropan  307. 

—  naphthylfluoren  521. 

—  pentadecylbenzol  456,  467. 

—  phenanthren  505. 

—  phenoxypropan  85. 
Dioxyphenylbiamethoxy» 

pnenyl-athan  582. 

—  propan  682. 
Dioxyphenyl-butan  450. 

—  ordornapnthylsulfid  543. 

—  mercaptopropan  144. 

—  naphthybulfon  544. 

—  perinaphthinden,  Äthyl= 

ither  518. 

—  propan  448,  449. 

—  tolyldihydroanthracen 

527. 
Dioxypropyl-benzol  447,  448. 

—  bonieol  535. 

—  oyclohexanol  534. 
Dioxy-pyren  609. 

—  reten  508. 

—  stilben,  Diacetate  499. 

—  tetrabenzylbexan  526. 

—  tetraoyolohexylhexan  457. 

—  tetradecylbenzol  455. 

—  tetrahydrodianthranyl 

529. 
Dioxytetrakis-clilorphenyl° 
äthan  523. 

—  dichlorphenylathan  523. 

—  dimethylphenylathau  626. 

—  diphenylyiditoryl  533. 
Dioxy-tetramethoxydiphenyl 

593. 

—  tetramethykiioyolohexyl 

377. 
Dioxytetraphenyl-athan    522. 

—  butan  626. 

—  butin  628. 

—  ditolyl  632. 

—  hexan  626. 

—  methan  622. 

—  propan  624. 

—  xylol  630,  531. 
Dioxy-tetratolylathan  626. 

—  thiouaphthol  557. 

—  toluol  426,  428,  431,  437, 

439. 

—  tribromphenoxypropan 

108. 

—  trimethyBsopropyldi« 

hydrophenantkren  604. 
Dioxytriphenyl-äthan  613. 

—  oarbinol  664,  565,  568. 

—  oarbinolperehlorat  664. 

—  methan  510,  511. 


Dioxytriphenyl-methoxy* 
phenylpropan  568. 

—  propan  515,  616. 
Dioxy- Verbindungen 

CnH2nOz  369. 

—  CnH2n— 2O2  376. 

—  CnHan-eOa  378. 

—  CnHgn-802  457. 

—  CnH2n—io02  468. 

—  CnH2n— 12O2  468. 

—  CDH2n-l402  484. 

—  CnH2n— I6O2  497. 

—  CnH2n— I8O2  604. 

—  CnEten— 20  O2  609. 

—  CnH2n— 22O2  609. 

—  CnH2n-2402  617. 

—  CnEfen— 2602  519. 

—  Cnfl2n— 28Ü2  520. 

—  CnHai— so  O2  521. 

—  CnH2n— 32O2  526. 

—  CnH&i— 84  O2  528. 

—  CnH2n— 86  O2  529. 

—  CnH2n— 88  02  530. 

—  CnHün— 40  02  531. 

—  CnH2n— 42  O2  632. 

—  CnH2n— 44O2  532. 

—  CnH2ft-4602  532. 

—  CnH2n-80O2  532. 

—  CnH2n-64(>2  533. 

—  CnH2n— 66  02  533. 

—  CnH2n-7802  533. 

Diphen&thyl-ather  238. 

—  oarbinol  332. 
Diphenanthryl-diBulfid  340. 

Diphenol  484,  485. 
Diphenoxy-acetessigs&ure« 
athylester  91. 

—  deoan  86. 

—  diAthyl&tber  84. 

—  dodeoan  85. 

—  hexadecandicarbonsäure 

90. 
Diphenoxymalons&ure  -Äthyl» 
eeteramid  91. 

—  diathyleater  90. 

—  diamid  91. 
Diphenoxy-octan  86. 

—  tetraphenylathan  622. 

—  undecan  86. 
Diphenyl-acetoxynaphthyl« 

oarbinol  521. 

—  ather  84. 

—  athoxyphenylathylen  368. 

—  athylenglykol  490,  492. 

—  athylenglykoldiaoetat  492. 

—  amylalkohol  332. 

—  anisylbensofulven  367. 

—  arabit  586. 

—  benzhydrol  364. 

—  benzhydryloarbinol  S64. 

—  benzocyofoheptenol  359. 


Diphenylbenzyl-athylenglykol 
615. 

—  oarbinol  354. 

—  telluroniumbydroxyd  234. 
IMphenylbis-bromphenyl» 

athylenglykol  523,  624. 

—  oblorphenyl&thylenglykol 

623. 

—  dip 


—  fluorphenyl&thylenglykol 

623. 

—  jodphenylathylenglykol 

524. 
Diphenylbismethoxyphenyl- 
athylen  626. 

—  athylenglykol  683. 
Diphenyl-bromphenylcarbinol 

361. 

—  oarbinol  325. 

—  oarbonat  88. 

—  chlorphenylcarbinol  351. 

—  dibenzylätfaylenglykol  525. 

—  dibenzylpropylaScohol  365. 

—  diohlorpnenyloarbinol  361. 

—  dinaphthyläthylenglykol 

632. 

—  diphenylenathylenglykol 

526. 

—  diselenid  164. 

—  diaelenidtetrabromid    164. 

—  disulfid  148. 

—  disulfoxyd  148. 

—  ditellurid  167. 

—  ditolyläthylenglykol  625. 

—  dulcit  594. 
Diphenylenbisaoetonylsulfid 

488. 
Diphenylenbisathyl-sulfid  487. 

—  ßulfjdhexajodid  487. 

—  Bulfidtetrabromid  487. 

—  sulfon  487. 

—  Bulfoxyd  487. 
Diphenylenbisbenzyl-sulfid 

—  sulfon  487. 

—  Bulfoxyd  487. 
Diphenvlenbismethyl-sulfid 

—  aulfidhexabromid  487. 

—  Bulfidhexa Jodid  487. 

—  aulfidtetrabromid  487. 

—  sulfon  487. 

—  Bulfoxyd  487. 
'  .enylenbifl-Bchwefelchlorid 


—  tbioglykolsaure  488. 

—  trkshlormethylsulfid  488. 
Diphenylen-carbinol  334. 

—  dünereaptan  486. 
Diphenyl-fluorenylcarbinol 

—  fulvanol  347. 
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Diphenyl-galaktohexit  594. 

—  glycerin  560. 

—  Eexadeoylalkohol  334. 

—  niethoxynaphthylcarbinol 

631. 

—  methoxyphenylathylen 

358. 

—  naphthylathylenßlykol 


—  naphthylcarbinol  362. 

—  nitrooxyphenylcarbinol 

513. 

—  nitrophenylcarbinol  362. 

—  ootadecylalkohol  334. 

—  Oxalat  87. 

—  oxynaphthylcarbinol   620, 

521. 

—  pentamethylenathylen« 

glykol  603. 

—  phenathylcarbinol  356. 

—  phenylacetylenylcarbinol 

369. 

—  phosphat  96. 

—  phoephit  94. 

—  propylalkohol  331. 

—  propylenglykol  492. 

—  selemd  164. 

—  sulfid  143. 

—  Bulfiddibromid  144. 

—  sulfiddichlorid  144. 

—  sulfit  93. 

—  Bulfon  144. 

—  sulfoxyd  144. 

—  telluretinbase  167. 

—  tellurid  165. 
Diphenyltellurid-dibromid 

166. 

—  dioblorid  166. 

—  dijodid  166. 
Diphenyl-telluroxyd  166. 

—  tetramethylenathylen« 

glykol  503. 

—  tetramethylenglykol  493. 

—  thiophospbat  96. 

—  tolyfcarbmol  365. 

—  trimethoxyphenylpropylen 

667. 

—  triflulfid  148. 

—  vinylaoetat  336. 

—  vinylalkohol  336. 

—  xylyloarbinol  366. 
Dipnenylyloxy-athylendicar« 

bonsaure  324. 

—  fumarsaure  324. 
Dipikrins&ure  485. 
Dipikryl-selenid  166. 

—  sulfid  163. 

—  sulfon  163. 
pi-benzyloarbinol 


—  bromessigsaurementhyl« 

estor  23. 

—  oyclohexyloarbinol  33. 


Dipropyl-malonsaurebisnitro* 
benzylester  224. 

—  oxymethylphenyloarbinol 

454. 

—  phenol  272. 

—  phenyloarbinol  273. 
Dipseudocumylcarbinol  333. 
Dipulegylather  43. 
Dipyrogallol  593. 
Itiresoroin  573;  Äther  674. 
Ditbiobernsteinsaurediphenyl » 

ester  145. 
Dithiobrenzcatechin  397. 
Dithiobrenzcatechin-diacetat 

397. 

—  diessigsaure  397. 

—  dimethyläther  397. 

—  dipikrylather  397. 
Dithiocarbamidsaure-phen- 

athylester  239. 

—  phenylamylester  269. 

—  phenylpropylester  263. 
Dithiooarbazinsäure-benzyl- 

ester  229. 

—  nitrobenzylester  231. 
Dithiohydrocbinon  422. 
Mthiohydrochinon-bistrichlor- 

methyl&ther  423. 

—  dibenzylather  422. 

—  diessigsaure  423. 

—  dinaphthylather  423. 

—  diphenylather  422. 

—  dipikrylather  422. 

—  ditolyläther  422. 

—  phenylathertolylather  422. 
Ditniokohlensäure-Äthylester« 

menthylester  25. 

—  benzylester  221. 

—  benzylestercarboxyathyl» 

amid  229. 

—  benzylestercarboxymethyl» 

amid  229. 

—  benzylesterhydrazid  229. 

—  benzylestermethylcarboxy« 

methylamid  229. 

—  bisnitrobenzylester,  Send« 

earbazon  232. 

—  diphenylester  146. 

—  menthylesterbenzylester 

228. 

—  methylesterbenzylester, 

Semicarbazon  229. 

—  methytestermenthylester 

25. 

—  methylestemitrobenzyJ- 

ester  231. 

—  methylesternitrobenzyl- 

ester,  Semicarbazon  232. 

—  phenathylesteramid  239. 
Dithiomalonsaarediphenyl» 

ester  146. 
Ditbiooxalsaurediphenylester 
146. 


Dithiooxalsäureditolylester 

210. 
Dithioresorcin  408. 
Ditbioresorcin-bistrichlor* 

metbyl&ther  409. 

—  diathylather  409. 

—  dibenzylather  409. 

—  diessigsaure  409. 

—  dimethyläther  408. 

—  dipikrylather  409. 
Dithymol  497. 
Dithymylsulfit  266. 
Ditolubenzyl-ather  241,  248. 

—  disulfid  241,  248. 

—  sulfid  248. 

—  sulfon  248. 

—  sulfoxyd  248. 
Ditolyl-ather  171,  186,  200. 

—  äthylenglykol  494. 

—  arabit  586. 

—  oarbinol  331. 

—  carbonat  172,  201. 

—  disulfid  212. 

—  disulfon  212. 

—  disulfoxyd  181,  212. 

—  duloit  695. 

—  glycerin  661. 

—  oxalat  187,  201. 

—  selenid  182. 

—  sorbit  696. 

—  sulfid  209. 

—  sulfit  172,  187,  202. 

—  sulfon  208,  209. 

—  tellurid  182,  196,  216. 
Ditolyltellurid-dibromid    183, 

196,  216. 

—  dichlorid  183, 196,  216. 

—  dijodid  183,  196,  216. 

—  dinitrat  183. 
Ditolyl-telluroxyd  182, 196, 

216. 

—  tetrasulfid  212. 

—  trisulfid  212. 
Divarin  448. 
Dixylyl-ather  241,  248. 

—  disulfid  241,  248. 

—  sulfid  248. 

—  sulfon  248. 

—  sulfoxyd  248. 
Dodekamethylenglykoldi» 

phenyläther  86. 
Duotal  386. 


Elendem  656. 
Efemol  66. 
Enneamethoxytriphenyl' 

methan  598. 
EnnMOxy- Verbindung  698. 
Epibomeol  53. 
Epibornylxanthogenaaure  53. 


IM-  »eh*  auch  Bit- 
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EpibomyIxanthogensaure< 

methylester  63. 
Epioampberpinakon  466. 
Esdragol  283. 
Eadragoldibromid  249. 
Essigsaure-    s.    a.    Acetoxy-, 

Aoetyl-. 
Easigs&ure-benzhydrylester 

326. 

—  benzyleeter  220. 

—  bomylester  49. 

—  dinitrophenylester  127. 

—  isobornyleeter  62. 

—  mentbylester  21. 

—  naphthyleeter  307,  313. 

—  nitrobenzylester  223. 

—  nitrophenylester  115,  117, 

120. 

—  phenylester  87. 

—  tolylester  172,  187,  201. 

—  trinitrophenyleeter  141. 
Estragol  283. 
Eucalyptusöl,  Alkohol  C^H^O 

aus  —    68. 
Eudesmol  66. 
Eugenol  461. 
Eugenol-acetat,  Ozonid  463. 

—  athylather  463;  polymerer 

463. 

—  allyläther  463. 

—  bromäthylather  463. 

—  obloraoetat  463. 

—  diathylaminoäthylather 

464. 

—  isovalerianat  463. 

—  kohlensäurechlorid  463. 

—  kohlensaurodiathylamino» 

athylester  463. 

—  methylather  462. 

—  nitrobenzylather  463. 

—  vinylather  463. 
Euresol  402. 


Faradiol  468. 
Fenchooamphorol  37,  38. 
Fenoholenalkohol  44. 
Fenchon,   Dioiyverbiadung 

C„E,,0,  aus  -  377. 
FenobylaJkohol  45,  46,  47. 
Fenchylxanthogensäure-äthyl' 

ester  46. 

—  methylester  46. 

—  tbioanhydrid  46. 
Fluor-anisol  98. 

—  beoshydrol  327. 

—  benzyklkohol  222. 

—  dinitrophenol  128. 
Fluorenalkohol  334. 
Fluorenol  334. 
Froorenylaoetat  334. 
Fraornitro-anisol  121,  122. 

—  pbenetol  121. 


Fluor-nitrophenol  121. 

—  phenetol  97,  98. 

—  phenol  97,  98. 
Formaldehyd-biamethyloyolo« 

hexylaoetal  8,  9,  10. 

—  dibenzylmercaptal  227. 

—  dioyclohexylacetal  6. 

—  dipnenylmeroaptal  145. 

—  ditolylmercaptal  209. 
Fumarsaure-bisnitrobencyl« 

ester  224. 

—  dimenthylester  24. 

—  menthylester  24. 


Glyoerin-athyJatherpbeuyl« 
Äther  86. 

—  bisbromphenylather  106. 

—  bisdimtrophenyläther  126. 

—  bismethoxyphenyläther 

386.. 

—  bisnitroph.enylath.er  115, 

120. 

—  bistribromphenyläther 

108. 

—  oarvacryläther  262. 

—  ohlormethylphenylather 

188. 

—  ohlormethylphenylather« 

carbaminat  203. 

—  ohlorpbenyläther  99,  101. 

—  dibromphenylätber  106. 

—  dioarvaorylather  262. 

—  dimetbylatherbeozylather 

220. 

—  dinaphthylather  307. 

—  diphenylather  86. 

—  dipikrylathernitrat  141. 

—  jodmethoxyphenyläther 

391. 

—  jodphenyläther  109. 

—  methoxyphenylather   386. 

—  naphthylätber  307. 

—  nitrophenylather  115,  120. 

—  pbenyl&ther  85. 

—  thymylather  265. 

—  tolylather  171,  186,  201. 

—  tribromphenylather  108. 
Glyeinphenylester  92. 
Glykokoll-dithioearbonsaure« 

benasyloBtor  229. 

—  menthylester  27. 
Glykolsaure-menthylather 

26. 

—  manthylathermenthylester 

26. 
Glykosereaoroin  401. 
Glyoxaltetrakisnitrophenyl  - 

meroaptal  166. 
Gonystylol  68. 
Grotan  188. 
Guathol  384. 
Guajaebansaure  578. 


Guajaobanssaure-diathylather 
679. 

—  dimethylather  578. 
Goajaool  382. 

Guajaool-  s.  a.  Brenzcateokb« 

methylather-. 
Guajaool-athylather  384. 

—  allophanat  386. 

—  allyläther  384. 

—  carbonat  386. 
Guajaoolkohlensaure-athyl« 

ester  386. 

—  ohlorid  386. 

—  diathylamino&thylester 

386. 

—  methylester  386. 
Guajaoof-phospMt  388. 

—  phosphorsaure  388. 

—  vinylather  384. 
Guajadol  390. 

Guajol  68;  Trioxyverbindung 

CjsH^O,  aus  —  536. 
Gurjunenalkohol  276. 


H. 

Heptabromoxyiaopropyl* 

benzol  254. 
Heptaehlor-dioxyhemibrens' 

cotechinathei  642. 

—  trioxydiphenylather  642. 
Heptadecyl-diphenyloarbinol 

334. 

—  phenyloarbinol  277. 
Heptakosyl-dinaphthyloarbi« 

nol  361. 

—  diphenyloarbinol  334. 

—  ditolylcarbinol  334. 
Heptaorymethoxytriphenyl« 

methan  697. 
Heptaoxy- Verbindungen  696. 
Hexaacetoxydiphenyr  593. 
Hexabrom-di&eetoxymetho« 

propylbenzol  460. 

—  dioxybismethylmercapto« 

dibenzyl  676. 

—  dioxydiphenyl  486. 

—  dioxydiphenylootylen  604. 

—  diresoroin  574. 

—  oxybutylbenzol  268. 

—  oxyisopropylbenzol  263. 

—  oxymethyliBopropylbenzol 

267. 

—  tetraoxydiphenyl  674. 

—  thymol  267. 
HJexaebJor-athoxytriaoetoxy» 

diphenylather  S70. 

—  diresoroin  674. 

—  methoxytriacetoxydi« 

phenylatber  670. 

—  phenol  104. 

—  tetraoxydipbenyl  574. 

—  trioxyathoxydiphenyl- 

ather  670. 
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Hexftohlortriox' 

diphenyt&tW  570. 
Hexahydro-anisol  s.   Methyl» 

oyolohexyl&ther. 

—  beräzylalkohol  11. 

—  brenzoatechindi&thylAther 

370. 

—  oarvacrol  19. 

—  hydroehinon  370. 

—  kreaol  8,  9,  10. 

—  phenol  4. 

—  pyrogallol  633. 

—  resorois  370. 

—  selenophenol  7. 

—  thiokresol  9,  10,  11. 

—  thiophenol  6. 

—  thymol  20;  8.  a.  Tbymo« 

mentbol. 
Hexamethoxy-aoetoxytri« 
phenylmeth&n  596. 

—  diaeetoxytriphenylmethan 

597. 

—  diphenyl  592. 

—  tnphanylcarbinol  596. 

—  triphenylmethan  595. 
Hexamethylbenzhydrol  333. 
Hexamethylen-glykolphenyl« 

äthor  85. 

—  tetraminbrenzoateohin 

381. 
Hoxunitro-dioxydiphenyl  485. 

—  diphenyläther  141. 

—  dipbenylselenid  165. 

—  diphenylsulfid  163. 

—  diphenylsulfon  163. 

—  diresoroki  574. 

—  methyldiphenyl&ther  200. 

—  tetraoxydiphenyl  574. 
Hexaoxy-benzol  692. 

—  dibenzylhex&n  594. 

—  diphenyl  693. 

—  diphenylhexao  594. 

—  ditolylhexan  595. 

—  phenylbenzylheptan  694. 
Hexaoxy-Verbindiingen 

CH-änOB  587. 

—  CuHzD-fiO«  692. 

—  CuHzn-uOo  692. 

—  CnH2n_iBOa  696. 

—  0nH2»-22O|5  596. 

—  CuHün-snOu  596. 
Hexyl-naphthyloarbinol    322, 

323;  Ester  322,  323. 

—  phenyl&ther  82. 

—  phenyloarbinöl  272. 
Homo-borneol  56. 

—  brenzoatecbin  431. 

—  brenxoatechindimethyl' 

Äther  432. 

—  oamphanol  64. 

—  oedrenol  276. 

—  fenohylalkohol  65. 

—  limonenol  64. 

—  pinenol  64. 

—  terpinhydrat  376. 


Homover&trol  432. 
Hondtuol  507. 
Hydratropaalkohol  254. 
Hydrazin-carbousaurometh« 
oxyphenyleeter  386. 

—  carbonsaurephenylester 

—  diphospboi  säure  tetra* 

phenylester  96. 
Hydrazinoameisensäure* 

phenylester  89. 
Hydrindenglykol  465. 
Hydro-aaisoin  576. 

—  benzoin  4Ö0. 

—  ohinon  413. 
Hydroohinon-athyläther  416. 

—  bisbromisoralerianat  417. 

—  bischloracetat  417. 

—  bisjodisovalerianat  417. 

—  biBtriphenylmethyl&ther 

416. 

—  diacetat  416. 

~  di&thyläther  416. 

—  diisobutyl&ther  416. 

—  dimethyl&ther  416. 

—  methyl&ther  415. 

—  methylätheracetat  416. 
Hydro-cörulignon  693. 

—  juglon  558. 

—  lapacholtriaoetat  660. 

—  phloron  446. 

—  toluoin  494. 

—  urushiol  456. 

—  uruBhioldiaoetat  466. 

—  urushioldimethyl&ther  456. 

—  zimtalkohol  252. 


Imino-bisohlomaphthylsulfid 
319. 

—  bisohlomitrophenylBulfid 

162. 
— ■  bisnitromethylphenyl» 

sulfid  216. 
— -  bisnitrophenylsulfid  158, 

161. 

—  diessigs&uredimenthylester 

28. 
Inden-oxybromid  286. 

—  oxyohlorid  286. 
Inosit  587,  588. 
Inosit-äthylätherpcutaaoetftt 

689. 

—  bromhydrin  685. 

—  bromhydriiipentaaoetat 

686. 

—  chlorhydrin  684. 

—  chlorhydrinpent&aoetat 

684,  585. 

—  ohlorhydrintriacetat  584. 

—  di&thylather  589. 

—  di&thyläthertetraaoetat 

589. 


Inosit-dibromhydrin  568. 

—  dibromhydrlndiacetat  669. 

—  dibromhydriiitetraaoetat 

569. 

—  dibromhydrintriacetat569. 

—  diohlorhydrin  568. 

—  dichlorhydrintetraaeetat 

668. 

—  diohlorhydrintriacetat  668. 

—  dimethyläthertetraacetat 

689. 

—  dimethyläthertriacetat 

689. 

—  dipyrophosphorsaure  691. 

—  hexaaoetat  689. 

—  hexaphosphors&ure  690. 

—  methylather  587,  589. 

—  methylätherpentaacetat 

687,  589. 

—  pentaphosphorsäure  690. 

—  phosphorsäure  590. 

—  tetraphosphorsäure  590. 

—  triacetat  589. 

—  triphogphorsäure  690. 
Isoamyl-benzhydryl&ther  326. 

—  benzyl&ther  219. 

—  oyolopropylcarbinol  17. 

—  (Üohlorphenylather  103. 

—  menthanol  34. 

—  nitrophenylcarbonat  115. 

—  phenyl&ther  82. 
Iso-bisoxynaphthylsulfid  469; 

Diaeetat  474. 

—  borneol  51. 
Isobornyl-acetat  52. 

—  formiat  62. 

—  isovalerianat  52. 
Isobutyl-oyclopropylcarbinol 

14. 

—  diphenyläthylenglykol 

496. 

—  diphenylcarbinol  332. 

—  hydrobenzoin  496. 

—  phenylcarbinol  269. 

—  thiocarbamidsäurebenz' 

hydrylester  328. 
Iso-camphan,  flüssiges  49. 

—  cryptomeriol  67. 

—  elemicin  566. 

—  eugenol  469. 
Isoeugenol-aoetat  460. 

—  äthyl&ther  460. 

—  isovalerianat  460. 

—  kohlensäurechlorid  460. 

—  methylather  460. 

—  methylätherbromhydrin 

653. 

—  methylätherdibromid  448. 
ozonid  460. 
propyl&ther  460. 

Isofenchyl-acetat  47. 

—  alkohol  47. 

—  xanthogens&ureamid  47. 

—  xanthogens&uremethyl« 

ester  47. 
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Iso-hexyleyelopropylcarbinol 
31. 

—  homobrenzcateohin  426. 

—  hydrobenzoin  490. 

—  inosit  891. 

—  menthol  29. 
Isonaphthalin-sulfonnaph« 

thoohinon  667. 

—  Bulfoxyddiaoetoxynaph* 

thalin  667. 

—  Butfoxydnaphthochinon 

667. 
Iso-naphthofluorenol  348. 

—  n&phtholsulfid  469;  Di' 

aoetat  473. 

—  naphtholsulfon  472. 

—  pinoldibromid  43. 
Isopropenyl-dibenzylcarbinol 

—  dinitrophenylather  126. 

—  naphthol  328. 

—  phenol  283,  284. 

—  phenoxyeesigsaure  286. 
Isopropyl-aoetessigsauremen* 

thylester  27. 

—  allyltolylcarbinol  297. 

—  amsalinden  347. 

—  anisylinden  346, 

—  bieyclohexanol  37. 

—  oyclohexandiol  372. 

—  oyclohexanoi  15. 
— •  oyclopentanol  14. 

—  dimethylphenylather  244. 

—  diphenyloarbinol  331. 
Isopropylidenbis-benzylsulfid 

—  benzylsulfon  228. 

—  benzylsulfoxyd  228. 

—  oxyphenylather  402. 
Isopropyl-isopropylcyclo« 

pentylcyclopentanol  60. 

—  malongaurebiBnitroben7,y]» 

ester  223. 

—  methoxybenzalinden 

847. 

—  methoxyphenylbenzo' 

fulven  347. 

—  methylenbicyclohexanol 

82. 

—  oxydimethylbenzol  244. 

—  phenylcarbinol  269. 
Isopulegol  43. 
Isopulogol-bydrat  376. 

—  phoephinsänre  43. 
iBopurpurogallon  638. 
Iaovaleriansaure-benzylester 

220. 

—  bornylester  49. 

—  dimetbylphenylester  241. 

—  isobornytester  52. 

—  menthyieeter  22. 

—  phenylester  87. 

—  thymylester  266. 

—  tolyfester  172,  187,  201. 


i  Isovalerylcarbamidsaure« 

bornylester  61. 
:  iBOvalerylglykokaurc-bornyl« 
1         ester  51. 
:  —  isobornylester  62. 
i  —  menthylester  26. 
i  —  thymylester  266. 

iBOvaferyloxyessigsaure- 

bornylester  61. 
!  —  isobornylester  62. 

—  thymylester  266. 


1  Jod-acetoxyphenyljodidohlo« 

|         rid  111. 

!  -  atbylphenylather  81. 

—  amylphenylather  82. 
!  —  anisol  109. 

I  Jodbrenzcateobin-dimethyl* 
)         ather  390. 
!  —  methylather  390. 
I  —  methylatheracetat  391. 
Jod-butylphenylather  82. 
I  —  cyolohexandiolathylather 

370. 
!  —  oyolohexandioldi&thyl« 

Ather  370. 
'  —  oyolohexanol  6. 

—  dimethoxy&thoxybetuBol 

541. 

—  dimethdxypropylbenzol 

449. 

—  dimethyldiphenykulfon 

247. 

—  dinitrophenol  129. 
Joddiphenyl-sulfid  153. 

—  giilfon  163. 

—  sulfoxyd  163. 
Jodessigsaure-menthylester 

22. 

—  phenyleater  87. 

—  thymylester  266. 
Jod-guaiacol  390. 

—  hexylphenylather  82. 

—  jodoophenol  111. 

—  jodosophenylaoetat  111. 

—  mercaptotoluol  182. 
Jodmethoxy-athoxypropyl« 

benzol  449. 

—  athylbenzol  237. 

—  tolnol  177,  205. 
Jodmethyl-oyolohexanol  11. 

—  diphenylsulfon  208. 

—  meroaptototaol  182,  213. 

—  phenyloarbinol  237. 

—  phenyloyolohexanol  296. 
Jodniteo-aeetoxytohiol  207. 

—  aniaol  124. 

—  bren»oat«ehindinwthyl» 

Äther  398. 

—  hydroohinondimethyl« 

Ithw  418. 


I  Jodnitro-kresol  180,  206. 
!  —  methoxytoluol  180,  206. 
1  -  oxytoluol  180,  206. 

—  phenol  124. 

—  veratrol  393. 
Jodo-diphenylsulfon  163. 

—  methyldiphenylsulfon  208. 

—  phenyltolyleufion  208. 
Jodoso-dimethyldiphenyl« 

Bulfon  247. 

—  diphenylsulfon  153. 

—  methoxytoluol  206. 

—  metbyldiphenylsulfon  208. 

—  phenol  109. 
Jodosophenyl-aoetat  109. 

—  dimethylphenylsulfon  247. 

—  tolylauÜon  208. 
Jodosotriehlormet  hylmer» 

oaptotoluol  182. 
Jodoxy-athylbenzol  237,  238. 

—  oymol  267. 

—  dunethylbenzol  246. 

—  methoxymethyliaopropyl» 

benzol  451. 

—  methoxypropylbenEOl  449. 

—  methylisopropylhenxol 

267. 

—  phenyljodidohlorid  111. 
Jodpbenol  109. 
Jodphenyl-aeetat  109. 

—  athykHjohol  237,  238. 

—  oyolohexanol  294. 

—  dimethylphenylsulfon  247. 

—  mereaptan  162. 

—  meroaptoaöetaminopro« 

pionsaure  154. 

—  meroaptursaure  154. 
Jodphenylsulfon-acetamid' 

oximbenzylather  222. 

—  diohloreaBigsaurenitril  153. 

—  propions&ureamid  163. 

—  propionsaureamidoxim 

153. 

—  propionaaurenitril  163. 

—  tbiopropionsaureamid 

164. 
Jod-phenyltolylsulfon  208. 

—  pblorogluouitrimethyl' 

ather  547. 

—  propionBiurementhykater 

22. 

—  propylphenylather  81. 

—  resoroindünetbylather 

403,  404. 

—  thioanisol  152. 

—  thiokreaol  182. 

—  thiopbenetol  153. 

—  thiopbenol  162. 

—  thymol  267. 

—  tnohlormethylmeroapto* 

toluol  182. 

—  veratrol  890. 

—  xylenol  246. 
Jugton-dibromid  558. 

—  diohlorid  568. 
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K. 

Kohlensaureithylester-  8.  a. 

Carbathoxyoxy-. 
Koblensaureathylester-ben« 

syihydroxyJainid  222. 

—  brommethoxypbenyleeter 

390. 

—  brommethylphenylester 

190. 

—  ohlormethylphenylester 

188. 

—  dibromnitromethylphenyl 

ester  193. 

—  meroaptopbenyJester  407, 

421. 

—  methoxyphenylester  386. 

—  methylmercaptophenyl« 

ester  407. 

—  methylsulfonphenylester 

407. 

—  naphthylester  307. 

—  nitrovinylphenylester  278. 

—  oxyphenyleBter  402. 
KohlenflAumbenzyl-aster* 

hydroxylamkl  221. 

—  esterureid  221. 

—  phenylfiefceramid  326. 
KohJanfläurebis-bromnieth* 

oxypbenyleBter  390. 

—  brommethylphenylester 

190. 
— •  bntylphenylester  269. 

—  chlonnethylphenylester 

174,  188. 

—  dichlormethylphenylaBter 

174,  204. 

—  dinitromethoxyphenyl° 

ester  394. 

—  methoxyphenylester  386. 

—  nitromethoiyphenylester 

392. 

—  nitrophenylester  120. 

—  trichJormethylphenylester 

189. 

—  triphenylmethylester  360. 
Kohlensaweohlormethylester« 

phenylester  88. 
Knhlwiifti"a^ff<'hyi»-"H'r"M 
athylester-menthylester 
24. 

—  methoxyaUylphenylester 

463. 

—  naphthylester  813. 

—  nitrophenylester  117,  120. 

—  thymylester  286. 
Kohtaaaure-diohlonnethyl« 

«terphenyleater  88. 

—  dipbenylester  88. 

—  diphenyleeterallylimid  89. 

—  ditolylester  172,  201. 

—  isoamylostarnitrophenyl« 

ester  116. 

—  menthykstenunid  24. 


Kohlensaurementhylester- 
bromisovaleryiamid  24. 

—  ohlorid  24. 

—  triohloroxyathylamid  24. 
Kohlens&uiemethyle8ter*brom> 

metbylphenylester  190. 

—  obJonnethylphenylester 

188. 

—  dinitropropylphenylester 

260. 

—  methoxyphenylester  386. 

—  naphthylester  313. 

—  nitrophenylester  120. 

—  phenylester  88. 
Kohlena&ure-napbtbylester« 

ohlorid  313. 

—  napbthylesterdimethyl« 

amid  313. 

—  nitrophenylesterohlorid 

117,  120. 

—  phenyleeter  88. 
Kohlensaurephenylester-amid 

88. 

—  ohlorid  88. 

—  di&tbylamid  88. 

—  dimethylamid  88. 

—  ureid  89. 
Kohlensaure-thymylester' 

ohlorid  266. 

—  triohlormethylesterphenyl* 

ester  88. 
Kreoaol  432. 
Kreosolchloracetat  432. 
Kreaol  168,  169,  183,  196. 
Kresol-athyl&ther  171,  186, 

199. 

—  methylather  171, 186, 199. 
Kresoroin  428. 
Kreaoxy-athylamin  172. 

—  athylpropyhnalonsaure» 

dJathylester  202. 

—  essigsaure  172,  201. 

—  essigsaureathylester  172, 

187,  202. 

—  eBsigsaureamid  202. 

—  essigsaureohlorid  202. 

—  isobuttersaure  202. 

—  isobuttersaureathyketer 

202. 

—  isobuttorsaureamid  202. 
Kresylaoetat  172,  187,  201. 


Laokmoid  399. 
Laokmosol  399. 
LaTnlinsanre-menthylester  26. 
—  nitrobenzylester  224. 
Lautemahns  Rot  112. 
Ledol  68. 

Ledumoampher  68. 
Lenkonaphthazarin  673. 
Unionen,  Alkohol  CuHuO  ans 

—  64. 
Lnpeol  823. 


H. 

Maleinsanrebisnitrobengyl» 

ester  224. 
Malondihydroxamsaure  641. 
Malonsanrebisnitrobenzyl« 

ester  223. 
Menthadienol  61. 
Menthandiol  373,  374,  376. 
Menthanol  19,  20,  29,  30. 
Menthantetrol  669. 
Menthantriol  634. 
Menthendiol  376,  377. 
Menthenol  38—43. 
Menthol  20,  28. 
MenthoL-glucuronsaure  21. 

—  urethan  24. 
Menthonpinakon  378. 
Menthyl-acetat  21. 

—  allophanat  24. 

—  bromacetat  22. 

—  brombutyrat  22. 

—  bromoapronat  22. 

—  brommyristinat  23. 

—  brompalmitat  23. 
— -  brompropionat  22. 

—  bromvalerianat  22. 

—  butyrat  22. 

—  carbamat  24. 

—  chloraoetat  21. 

—  ohlorpropionat  22. 

—  orotonat  23. 

—  diohloraoetat  21. 

—  formiat  21. 

—  isovalerianat  22. 

—  jodacetat  22. 

—  jodpropionat  22. 

—  Kohlensaureohlorid  24. 

—  myristinat  23. 

—  nitroaoetat  22. 

—  oleat  23. 

—  oxyessigsaure  26. 

—  oxyessigsaurementhylester 

26. 

—  palmitat  23. 

—  phenol  298. 

—  phenylather  83. 

—  propionat  22. 

—  pyruvat  26. 

—  schwefelsaure  28. 

—  stoarat  23. 

—  suooinat  23. 

—  thiokohlensauredisulfid  26. 

—  thiokohlensaurementhyl« 

xanthogensaureanhydrid 
26,  28. 

—  triohloraoetat  21. 

—  triphenylmethylather  360. 

—  valerianat  22. 
Menthylxanthogensaüre- 

athylester  26. 

—  benzhydrykster  328. 

—  bencyleeter  228. 

—  methylester  26. 

—  thioanhydrid  26,  28. 
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Menthylxanthogensäure-tri» 
phenylmetnylester  353. 
Mßrcapto-athylbenzol  235. 

—  benzol  142. 

—  dimethylbenzol   242,   244, 

247. 

—  naphthalin  309,  316. 

—  phenanthren  340. 

—  propylbenzol  253. 

—  toluol  207,  224. 

—  triphenylmethan  352. 
Mesitol  256. 
Mesitolmethyläther  256. 
Mesitylcarbinol  268. 
Methandisulf oneäure-bismeths 

oxyphenylester  388. 

—  diphenylester  93. 

—  ditolylester  173,  187,  202. 

—  phenylesteramid  94. 
Methionol  93. 
Methionsäure-bismethoxy» 

phenylester  388. 

—  diphenylester  93. 

—  ditolylester  173,  187,  202. 

—  phenylesteramid  94. 
Methoxyaeetoxy-allylbenzol 

461,  463. 

—  benzylacetat  651. 

—  benzylalkohol  551. 

—  naphthalin  478,  482. 

—  propenylbenzol  460. 

—  propylbenzol  448. 

—  Bulben  498. 

—  stilbendibromid  490. 

—  toluol  439,  440. 
Methoxy&thoxy-allylbenzol 

463. 

—  benzol  384. 
Methoxyäthoxybenzyl-acetat 

551. 

—  altohol  550. 

—  allophanat  551. 

—  chlorid  432. 
Methoxyäthoxy-diphenyl» 

inothan  489. 

—  propenylbenzol  460,  461. 

—  stilben  498. 

—  toluol  440. 
Methory-äthylbenzol  234, 238. 

—  athylbutylbenzol  271. 

—  allylbenzol  282,  283. 

—  allyloxyallylbenzol  461, 

—  benzalhydrinden  342. 

—  benzalinden  346. 

—  benzhvdrol  489. 

—  benzol  79. 
Methoxybenzyl-aoetat439,440. 

—  alkohol  439,  440. 

—  allophanat  440. 

—  arid  181,  195,  207. 

—  benzalinden  363. 

—  bromid  176,  191,  204. 

—  butyrat  440, 

—  oblorid  189,  204. 


Methoxybenzyl-diphenyl« 
methyleninden  367. 

—  hydrinden  337. 

—  inden  342. 

—  isopropylideninden  347. 

—  pentan  271. 
MetWty-bisohlorphenylpen« 

tacfien  344,  345. 

—  bromäthoxyaHylbenzol 

463. 

—  bromäthoxybenzol  384. 

—  bromcyclobutyldiphenyl» 

methan  338. 

—  brommethylbenzol  176, 

191,  204. 

—  butylbenzol  257. 

—  carb&thoxyoxymethylen« 

naphthalin  484. 
Methoxycblor-acetoxyallyl' 
benzol  463. 

—  aeetoxynaphthalin  478, 

482. 

—  acetoxytoluol  432. 

—  methyfbenzol  189,  204. 

—  methylnaphthalin  320. 
Methoxydiacetoxy-benzhydrol 

675. 

—  benzol  542. 

—  trimethylbenzol  554. 
Methoxy-diathylaminoäth« 

ozyallylbenzol  464. 

—  diazobenzoUmid  142. 

—  dibenzyl  329. 

—  dimethylallylbenzol  293. 

—  dimethylbenzol  241,  245. 

—  dimethylpropylbenzol  270. 

—  diphenyl  324. 

—  diphenylather  384. 

—  diphenylmethan  324,  326. 
— ■  fluorenylinden  362. 

—  hydrinden  286. 

—  isoamylbenzol  269. 

—  isobutylbenzol  258. 

—  isohexylbenzol  271. 

—  iaopropenylbeozol  284, 

Methoxyisovaleryloxy-allyl* 
benzol  463. 

—  propenylbenzol  460. 
Methoxy-meroaptobenzol  406, 

419. 

—  meroaptodiphenylsulfon 

397. 

—  methozyphenylbrttylen 

287. 

—  jnethylaoetylenyloeiwol 

299. 

—  methylohloraoetylenyl« 

benzol  209. 

—  methylennaphthalin  323. 
Methoxynethyl-isopropenyl« 

benzol  288. 

—  itopropylbemzol  260. 

—  menthylather  21. 

—  mercaptobenzol  420* 


Methoxymethyl-meroaptodi« 
pbenylnufon  397. 

—  mercaptonaphthalin     475, 

478,  481. 

—  meroaptotoluol  434. 

—  naphthalin  320. 

—  phenyljodidchlorid  205. 

—  phenylsulfid  144. 

—  propenylbenzol  287. 

—  lantalylatber  275. 

—  snlfonnaphtbalin  478,  481. 

—  Bulfontoluol  434. 
Methozy-naphtnalin  306,  312. 

—  naphthyfoarbinol  483. 

—  naphthylmethylsnlfonK 

naphthylather  470. 

—  ozybenzhydryhwphthalin 

621. 

—  perylen  361. 

—  phenozypropionaaureT387, 

403. 
Methoxyphenyl-aoetat  416. 

—  acetylen  299. 

—  äthylalkohol  443. 

—  benzhydrylbenzofulven 

367. 

—  benzofulven  346. 

—  dinaphthylcarbinol  628. 

—  dinaphthylmethan  366. 

—  fluoren  358. 

—  fulvon  324. 

—  naphthylcarbinol  509. 

—  phosphonaure  388. 

—  phosphorsauredicbJorid 

388. 

—  propan  250,  252. 

—  propylen  280. 

—  propylenglykol  563. 

—  sulfonacetou  396. 

—  sulfondibromesBigsiure» 

nitril  396. 

—  sulfondichloressigB&nre« 

nitril  396. 

—  sulfoneewgsäarenitril  396. 

—  vinylidennaphthalin  367. 
Methoxy-propenylbenzol  280, 

281. 

—  propionsaurementhyleater 

26. 

—  propylbenzol  249,  250. 

—  propyloyclohexan  15. 

—  propyloxypropenylbenzol 

—  stilben  335. 

—  »tyrol  277,  278,  279. 

—  thiophenol  406,  419. 

—  toluol  171,  186,  199;  8.  a. 

Methylbenzyl&ther. 

—  triaoetoxymethylanthra* 

oen  580. 

—  trimethylbenzol  266,  266. 

—  trimethytotyrol  293. 

—  triphenylcarbinol  610,  fill ; 

FercMorftt  612. 

—  tripheaylehlormethan  349. 
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Methoxy-triphenylraethan 
348,  860. 

—  vinylbenzol  277,  278,  27«. 

—  vinyloxyallylbenzol  463. 
MethylAcwteasigsäurementhyl* 

ester  26. 
Methylaoetoxy-naphthylsulfid 
476,  478,  48lT 

—  naphthylsulfon  481. 

—  phenylsulfid  421. 

—  phenylsulfoxyd  421. 
Methylaoetyltriphenylmethyl« 

sohwefelamid  364. 
Methyl&thyl-allylcyclohexe« 
nol  64. 

—  benzylcarbinol  269. 

—  borneol  68. 

—  oyclohexandiol  372. 

—  oyclohexanol  16. 

—  diphenyl&thylenglykol 

494. 

—  isopropyloyclohexanol   33. 

—  isopropylidencyclohexanol 

56. 

—  malonsäurebisnitroben» 

zylester  223. 
Methylathylol-  a.  a.  Methyl' 

oxyathyl-. 
Methyläthylol-cyolohexen  36. 

—  oyclopentan  14. 
Methyl&thyl-phenol  266. 

—  phenylather  234. 

—  phenylcarbinol  268. 

—  tolylcarbinol  270. 
MJetbyl-allylcyclohexanol  38. 

—  aflylcyclohexenol  61. 

■ — ■  allyldlmethylphenyloar» 
Mnol  296. 

—  aUylenylcyclohexanol  61. 

—  allylisopropylidenoyolo» 

hexanol  66. 

—  allylphenol  287,  288. 

—  allyltolylcarbinol  294. 

—  anisalinden  346,  347. 

—  anthranobnethylather  342. 

—  azidophenyl&ther  142. 

—  benzhydrol  330. 
Methylbenzyl-  s.  a.Tolubenzyl. 
Muthylbenzyl-ather  219. 

—  oarbinol   261;   Ester   261, 

262. 

—  oyclohexanol  297. 

—  phenathylcarbinol  332. 

—  sulfon  226. 
Methylbis^thoxyphenyltel» 

luroniumhydroxyd  398, 
424. 

—  dimethoxyphenyloarbinol 

586. 

—  dimethylphenyltelluro* 

niumhydroxyd  248. 

—  methozyphenyltelluro' 

niumhyoroxyd  424. 

—  oxyphenylbutan  496. 


Methyl-bisphenylaoetylenyl« 
oarbinol  348. 

—  borneol  66. 

—  bornyläther  49,  60. 

—  brenzcatechin  426,  431. 

—  bromallylphenol  287. 

—  bromcarbäthoxyoxynaph* 

thylsulfiddibromid  480. 
Methylbromjodmethylphenyl- 
sullid  182. 

—  sulfoxyd  182. 
Methylbrommethylphenyl- 

ather  190. 

—  sulfid  212. 

—  sulfiddibromid  213. 

—  sulfon  213. 

—  gulfoxyd  213. 
Methylbromnitro-dimethoxy« 

benzyläther  661. 
— •  phenylsulfid  162. 
Methylbromoxymethylphenyl- 

sulfid  430,  436. 

—  sulfon  430. 

—  Bulfoxyd  430. 
Methylbrom-oxyphenylsulfid 

408. 

—  phenylather  106. 

—  phenylsulfid  161. 

—  phenylsulfon  161. 

—  trijodnitrophenyläther 

125. 

—  trinitrophenylather  141. 
Methylbutyl-cyclohexanol 

32. 

—  phenol  270. 

—  phenylcarbinol  271. 
Methylcamphenilol  63. 
Methylcarbäthoxyoxynaph* 

thyl-sulfid  476,  479,  481. 

—  sulfiddibromid  476. 

—  sulfon  476,  479,  481. 

—  sulfoxyd  476,  481. 
MethylcarvacrylAther  262. 
Methylchlor-dinitrophenyl» 

ather  128. 

—  naphthylsulfon  317. 

—  naphthylthiohydroxyl« 

»min  319. 
— -  nitromethylphenylsulf* 
oxyd  216. 

—  nitrophenylÄther  122. 

—  nitrophenylsujfon  161. 

—  phenylather  99,  100,  101. 

—  phenylcarbinol  236. 
Methyl-cinnamylather  281. 

—  oyclobutanol  4. 

—  oyeloheptanol  12. 
— •  oyclohexandiol  371. 

—  oyolohexanhexol  692. 

—  oyclohexanol  8,  9,  10. 

—  oyclohexanthiol  9,  10,  11. 
Methyloyolohexyl-ather  6. 

—  oarbinol  12. 

—  oyclohexanol  68. 


Methyl -cyclopentanol  7. 

—  cyolopropylcarbinol  4. 

—  oyc'.opropylphenylcarbinol 

293. 

—  diätbylcyclobexanol  32. 

—  diallylphenol  302. 
Methyldibrommethyl-mer« 

captophenylsulfoxyd  411. 

—  phenylsulfid  213. 

—  phenylsulfiddibromid  213. 

—  phenylsulfoxyd  213. 
Methyldibromnitrooxybehzyl» 

äther  440. 
Methyldibromoxymethyl- 

mercaptobenzyläther  551. 

—  phenylsulfid  431,  436. 

—  phenylsulfon  431,  436. 

—  phenylsulfoxyd   431,   436. 
Methyldibrom-oxynaphthyl» 

sulfiddibromid  482. 

—  oxyphenylsulfid  408,  422. 

—  oxyphenylsulfiddibromid 

408. 

—  oxyphenylsulfoxyd  408. 

—  phenylather  106,  107. 
Methyldichlormethyl-benzyl« 

cyclohexadienol  322. 

—  mercaptophenylsulfoxyd 

410. 

—  propylcyclohexadienol   63. 
Methyl-dichlorphenylather 

102,  103. 

—  dijodphenylather  111. 

—  dimethoxyphenylcarbinol 

552. 
Methyldimethyl-heptadienyl* 

oyclohexanol  68. 
~  phenylather  241,  245. 

—  phenylcarbinol  268. 

—  vinylphenoxyesßigsäure 

293. 
Methyldinaphthyltelluro« 

niumjodid  310. 
Methyldinitro-methylphenyl« 

ather  180,  207. 

—  oxyphenylsulfoxyd  422. 

—  phenylather  126,  127,  128. 

—  phenylsulfid  162. 

—  phenylsulfon  163. 

■ —  phenylsulfoxyd  163. 
Methyldioxy-phenylsulfid  544. 

—  propylcyclohexanol  534. 

—  propylisopropylcyclo» 

hexanol  536 
Methyldiphenäthylcarbinol 

332. 
Methyldiphenyl-äther  171, 

186,  200. 

—  benzooycloheptenol  369. 

—  oarbinol  330. 

—  propylalkohol  331. 

—  sulfon  208. 

—  telluroniumhydroxyd  166. 
Methyldistryrylcarbinol  346. 
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Methylditolyteiluronium« 

hydroxyd  183,  196,  217. 
Methylenbisbenzyl-sulfid  227. 

—  sulfioUUjodid  227. 

—  Bulfon  227. 

—  sulfoxyd  227. 
Methylenbis-bornylxanthoge» 

nat  60. 

—  fenohylxanthogenat  46. 

—  menthylxanthogenat  26. 

—  naphthyloxyeasigsiure 

519. 

—  phenylsulfid  146. 

—  phenylsulfoxyd  145. 
Methylenbistolyl-sulfid  209. 

—  eulfidtetrajodid  209. 

—  stdfon  209. 

—  sulfoxyd  209. 
Methylen-dihydrochinon   675. 

—  dinaphthol  619. 
Methyl-eugenol  462. 

—  fenohooamphorol  64. 

—  fenohol  66. 

—  fenchylalkohol  66. 

—  fluorenylcarbhiol  337. 

—  fluornitrophenyläther  121, 

122. 

—  fluorphenylather  98. 

—  hexanydrobenzylcarbinol 

16. 

—  hydrindyloarbinol  294. 

—  hydrochinon  428. 
Methyliminobia-ohlornaph= 

thyUulfid  319. 

—  nitromethylphenylsulfid 

215. 

—  nitrophenylsulfid  158,  161. 
Methylisoamyl-oyclohezanol 

—  isopropenylcyclohexanol 

58. 

—  isopropenylcyclohexenol 

66. 
Methyl-isoborneol  66. 

—  isobutylallyloyclohexenol 

66. 

—  isobutyloyclohexanol  32. 

—  isoeugenol  460. 
MethyliBopropnyl-cyolohexa» 

—  oyolohezenol  61. 

—  dlbenzylcyclohexanol  346. 

—  phenol  288,  289. 

—  phenoxyessigs&ure  288, 

289. 

—  phenylbenzylcyolohexanol 

346. 

—  phenyloyclohexenol  322. 
Methylisopropyl-allyloyolo« 

nexanol  57. 

—  allylcyelohexenol  66. 

—  benzylcyclohexanol  298. 

—  benzylsulfoniumchlorid 

225. 

—  bioyolobeianol  45. 


Methylisopropyl-breiiKcate» 
ohin  461. 

—  oyolohexandiol  373. 

—  cyolohexanol  19,  20,  30. 

—  cyclohexantetrol  669. 

—  oyolohexendiol  376. 

—  oyolohexenol  40,  42. 

—  cyclohexyleyolohexanol  59. 

—  cyolopentanol  17. 
Methylisopropylidencyclo» 

bexanol  42. 
Methylisopropyl-boamylcyolo= 
bexanol  3*4. 

—  oxypbenyloyolohexan  298. 

—  phenol  260,  261,  263. 

—  phenoxyessigsaure    260, 

261. 

—  phenyloarbinol  269. 

—  phenyloyclohexanol   298. 
Metnyljodmethylphenyl-ather 

177,  205. 

—  sulfid  182,  213. 
Methyljodnitro-methylphenyl* 

äther  180,  206. 

—  phenyläther  124. 
Methyljodphenyl-äther  109. 

—  sulfid  152. 

—  sulfiddibromid  152. 

—  Bulfon  152. 

—  sulfoxyd  152. 
Methylmenthanol  32. 
Methylmercapto-bisaoetyl» 

mercaptobenzol  645. 

—  biscarboxymethylmercap* 

tobenzol  546. 

—  bistrinitrophenylmercaptos 

benzol  545. 

—  hydrocbinon  544. 

—  hydrocbinondiacetat  544. 

—  phenylaoetat  421. 

—  pikrylmeroaptobenzol  425. 
Methyl-methionsäureditolyl' 

ester  202. 

—  methoathyl-  s.  Methyliso- 

propyl-. 

—  methoathylpropenyloyclo- 

hexanol  57. 
Methylmethoxy-benzalinden 
346,  347. 

—  methylphenylsulfid  434. 

—  methylphenylBulfon  434. 

—  naphthylsulfid    476,    478, 

—  naphthyls'ulfon  478,  481. 
Methylmethoxyphenyl-benzo- 

fulven  346,  347. 

—  sulfid  420. 

—  tellurid  423. 

—  telluriddijodid  423. 

—  telluroxyd  423. 
Methylmethyl-oyolohexyl» 

oyclohexanol  68. 

—  oyok>pentylcarbinol  14. 
Methyl-morphol  505. 

—  naphthol  319,  320. 


Meth; 


iylnaphtbyl-&th 


er  306, 


—  oarbinol  321. 

—  oarbonat  318. 

—  oxytriphenylmethan  360. 

—  sufiid  317: 

—  triphenylmethylather  350. 
Methylnitrodimethylphenyl» 

ather  240,  246. 
Methylnitromethylphenyl- 
ather  178,  205,  206. 

—  sulfid  213. 

—  sulfiddibromid  214. 

—  Bulfoxyd  214. 

—  thiohydroxylamin  215. 
Methylnitrooxymethylphenyl* 

sulfid  431. 
Methylnitrophenyl-ather  114, 
116,  119. 

—  carbinol  237. 

—  carbonat  120. 

—  sulfid  154,  159. 

—  sulfon  154,  159. 

—  sulfoxyd  154,  169. 

—  thiohydroxylamin  168, 161. 
Methyl-nitrosophenylather 

113. 

—  nopinol  46. 
Methyloxyäthyl-cyclohexan 

15. 

—  cyolohexanol  372. 

—  oyclohexen  36. 
— ■  cyclopentan  14. 

—  isopropylcyolopentan  33. 
Methyloxy-benzylbenzhydrol 

516. 

—  butylcyolopentanol  376. 

—  dimethylpropylbenzol  271, 

272. 

—  hexadeoylbenzol  276. 

—  isobutylcyclohexan  32. 

—  isobutylcyclohexen  55. 
Methyloxyisopropyl-oyolo* 

hexan  19,  30. 

—  oyclohexanol  373,  374, 376. 

—  oyolohexandiol  634. 

—  oyclohexen  38,  39,  40,  41, 

42. 

—  oyolohexenol  376. 

—  cyclopenten  37. 
Methyloxymethyl-hydrinden 

294. 

—  isopropylidenoyolopentan 

44. 

—  phenylsulfid  433. 
Methyloxymethylpropyl-ben* 

zol  270. 
— ■  oyolohexan  32. 

—  oyolohexandiol  635. 

—  cyolohexanol  376. 

—  oyclohexen  55. 

—  cyclopentan  31. 

—  cyclopenten  44. 

—  -    •  -  ■'lsnlfid 
475,  '478; 
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Methyloxynaphthyl-sulfon 
475,  478,  481. 

—  sulfoxyd  476,   480. 
Methyloxyphenyl-butylen, 

Methylatber  293. 

—  carbinol  443. 

—  sulfid  406,  419. 

—  sulfiddibromid  420. 

—  sulfon  407,  420. 

—  sulfoxyd  407,  419. 
Methyl-pentabromphenyl' 

Äther  108. 

—  phenathylfcther  238. 

—  pheiÄthylcarbinol267,258. 

—  phenanthrol  342. 

—  phenanthrylcarbinol  343. 

phenanthrylsulfid  340. 

Methylphenyl-ather  79. 

—  athoxyphenylbutylen  338. 

—  athylenglykol  448. 

—  amylalkohol  271. 

—  benzytoarbinol  331. 

—  butylalkohol  269. 

—  carbinol  235,  236. 

—  carbonat  88. 

—  cyolohexanol  296. 

—  hexyialkohol  272. 

—  methoxyphenylbutylen 

338. 

—  propyl&ther  252. 

—  sulfid  143. 

—  sulfiddibromid  143. 

—  sulfon  143. 

—  sulfoxyd  143. 

—  tolyloarbinol  331. 

—  tolyltelluroniumjodid  216. 

—  trimethylenglykol  460. 
Methyl-phloroglucin  549. 

—  pikrat  140. 
Metnylpropenyl-oyclob.exanol 


—  isopropylidenoyolohexanol 

—  phenol  287. 
Metnylpropinyloyolohexanol 

Methylpropyl-allyktyclo« 
hexenol  65. 

—  cyolohexanol  18. 

—  isopropanylbenzyloyck» 

hexanol  304. 

—  iaopropyloyolohexanol  34. 

—  phenol  269. 
Methyl-pulegol  55. 

—  pyrogallol  548. 

—  resaroin  428,  437. 

—  atyrylither  279. 

—  tetraallyloyolohexanol  299. 

—  tetraohlormethylphenyl« 

«her  176. 

—  tetrahydronaphthol  293. 

—  tetranltrophenylather  142. 

—  tetrapropylcyclohexanol 

85. 

—  thymol  270. 
BKIL8TKIN'«  Handbuch. 


Methylthymylftther  264. 
Methyltolyl-ather  171,  186, 
199. 

—  carbinol  254,  255. 

—  sulfid  207. 

—  sulfiddibromid  208. 

—  sulfiddijodid  208. 

—  sulfon  208. 

—  sulfoxyd  207. 
Methyl-triathylcyclohexanol 

—  triallylcyclohexanol  276. 

—  tribromphenylather  108. 

—  triehlormethylphenylather 

lov. 

—  trimethoxyphenylcarbinol 
671. 

—  trimethylphenyl&ther  265, 
256. 

—  IriuitromethylphenylÄther 
181,  195. 

— ■  trinitrophenyl&ther  129, 

140,  141. 
Methyltxiphenylmethyl-ace* 

tylthiohydroxylamin  364. 

—  ather  350. 

—  sohwefelamid  354. 

—  sulfid  352. 

—  thiohydroxylasiin  354. 
Methyl-tripropylcyclohexanol 

—  trithiophlorogluoin  549. 
Mßthyltrithiophloroglucin- 

triaoetat  650. 

—  triessigsaure  550. 

—  trimethylather  549. 
MUchsaure-athylathermen«- 

thylester  26. 

—  methylathermenthylester 
26. 

—  santalylester  276. 
Monooxy- Verbindungen 

CnHtoO  3. 

—  C»H2n_20  35. 

—  C»H2n— iO  60. 

—  CnH2n— ßO  69. 

—  CnH2n-«0  277. 

—  CnH2n— 10O  299. 

—  CnH2n— 120  304. 

—  CoHan-uO  323. 

—  CiH2n— ieO  334. 

—  CüHgn— isO  339. 

—  CPHto-2oO  346. 

—  CWS&i— 22O  348. 

—  ÖnHgB— 24O  357. 

—  CnH2n— zeO  359. 
— '  OnHto— 2gO  361. 

—  CoHa,— soO  364. 

—  CaHsta-S20  365. 

—  Oißsa— s*0  365. 

—  <VH2n~8eO  360. 

—  CÄSn-380  367. 

—  C11H211— 40O  368. 

—  CnH2n— 480  869. 
4.  Aufl.    Erg-.-Bd.  Tl. 


Monooxy-  Verbindungen 
OoHgn— uO  869. 

-  CJnHan— «eO  369. 
Morphol  505. 
Morphol-dimethylather  005. 

—  methylatber  506. 
MyristinsaurementhylestM  23. 
Myrtenol  62. 

Mytilit  592. 


N. 

Naphthanol  44. 
Naphthazarindibromid  573. 
Naphtho-chinonmethid  319. 

—  nydroehinon  474. 
Naphthol  304,  310. 
NaphthoUthyltther  306,  312. 

—  methylatber  306,  312. 

—  sulfid  469,  470. 
Naphtho-pikrinsaure  309. 

—  resorcin  474. 
Naphthoxydiathylamino« 

Äthan  314. 
Naphthyl-acetat  307,  313. 

—  aoetoxynaphthylather  469. 

—  benzhydryteulfon  328. 

—  bisdiphenylylcarbinol  369. 

—  borneol  338. 

—  carbinol  320. 

—  ohlormeroaptan  317. 

—  diacetoxynaphthylsulfon 

567.      * 

—  dinaphthofluorenol  369.. 

—  dioxynaphthylsulfon  557. 

—  diphenylencarbinol  364. 

—  mercaptan  309,  316. 

—  mercaptoessigsaure  317. 

—  mercaptophenylathylen 

317. 

—  mercaptoetyrol  317. 

—  naphthyloarbinol  360. 

—  oxyaoetoxynaphthalin469. 

—  oxynaphthylAther  468. 

—  schwefelchforid  317. 

—  schwefelsaure  308. 

—  Bulfondibromessigsaure* 

nitril  309. 

—  sulfondichloressigsaure» 

nitril  309. 

—  sulfonessigsaurenitril  309. 

—  tbioglyko&aure  317. 

—  thioBulfoxylsaure  317. 
Natrium-naphtholat  306,  312. 

—  phenylcarbonat  88. 
Nelkenstielöl,  Alkohol  C„HM0 

aus  —  68. 
Neomenthol  29. 
Nitroacetoxy-athylbenzol  237, 

238. 

—  anthracen  339. 
benaylohlorid  179,  206. 
benzyl  Jodid  207. 
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Nitroacetoxy-chlormethyl* 
benzol  179,  206. 

—  diphenvleulfid  421. 

—  inden  300. 

—  jodmethylbenzol  207. 

—  methyldiphenylsulfid  421. 

—  propylbenzol  253. 

—  styrol  278. 

—  vinylbenzol  278. 
Nitroäthoxy-dibenzyl  329. 

—  diphenyläthan  329. 

—  naphthalin  316. 

—  toluol  206. 
Nitro-äthyldithioresorcindi* 

methyläther  441. 

—  äthylmeroaptotoluol  214. 

—  amylphenyläther  82. 

—  anisol  114,  116,  119. 
— ■  benzoin  499. 

—  benzolsulfensäure  157, 160. 
Nitro  benzolsulfensäure-äthyl* 

ester  156. 

—  anhydrid  157,  160. 

—  methylester  156,  160. 

—  phenylester  156. 
Nitrobenzyl-acetat  223. 

—  alkohol  222. 

—  bromacetat  223. 

—  butyrat  223. 

—  formiat  223. 

—  oxyBtyrol  278. 

—  oxyvinylbenzol  278. 

—  paWtat  223. 

—  Propionat  223. 

—  rhodanid  231. 

—  selencyanid  233. 

—  selenooyanat  233. 

—  selenoschwefelsäure  233. 

—  thioschwefelsäure  231. 

—  thymyläther  265. 
Nitrobia-Denzylmercapto= 

benzol  412. 

—  carbäthoxyoxyvinylbenzol 

458. 
Nitrobismethylmercapto- 
äthylbenzol  441. 

—  benzol  412. 
Nitrobrenzcatechin  391. 
Nitrobrenzcatechin-äthyl« 

ather  392. 
— •  diessigB&ure  392. 
-  diglykolsäure  392. 

—  dimethyläther  392. 

—  methyläther  391. 

—  methylätheracetat  391, 

392. 

—  methylätheressigsäure  392. 
Nitro-carbathoxyoxymethyl» 

buU oxydnaphthalin  477. 

—  oarvacrol  263. 

—  diacetoxydiphenylsulfid 

544. 
Nitrodimethoxy-allylbenzol 
464. 

—  benzylalkohol  661. 


Nitrodimethoxy-benzylchlorid 
433. 

—  naphthalin  482. 

—  pentadecylbenzol  456,  457. 

—  propenylbenzol  459,  460. 
— •  propylbenzol  447,  448. 

—  stilben  497,  498. 

—  styrol  457,  468. 

—  tetradecylbenzol  456. 

—  toluol  427,  433. 

—  vinylbenzol  457,  458. 
Nitro-dimethykliphenyläther 

178,  192. 

—  dinitrooxydimethylphenyl» 

propylen  293. 
Kitrodioxy-diphenylsuliid 

543. 
— ■  methoxyäthylbenzol  552. 

—  phenyläthylalkohol  552. 

—  styrol  468. 

—  toluol  433. 

—  triphenylmethan  613. 

—  vinylbenzol  458. 
Nitrodiphenyl-ather  114,  119. 

—  suffid  164,  159. 

—  sulfon  164,  168,  159. 
Nitrodithioresorcin-dibenzy] « 

äther  412. 

—  diessigsaure  412. 

—  dimethylather  412. 
Nitro-ditofylather  178,  192. 

—  essigsaurementhylester  22. 

—  eugenol  464. 

—  guajacol  391. 

—  hexamethoxytriphenyl* 

methan  595. 

—  homoveratrol  433. 

—  hydrochinon  418. 
Nitrohydroohinon-dimethyl« 

äther  418. 

—  methyläther  418. 

—  methylätheracetat  418. 
Nitro-isoljutyloxynaphthalin 

316. 

—  iaopropyloxynaphthalin 

316. 

—  kresol  178,  191,  205,  206. 
Nitromethoxyacetoxy-allyl» 

benzol  464. 

—  toluol  433. 
Nitromethoxy-äthylbenzol 

237. 

—  benzhvdrol  489. 

—  benzylalkohol  440. 

—  benzylchlorid  179,  206. 

—  benzyloxyäthylbenzol  443. 
Nitromethoxycarbäthoxyoxy- 

phenyl&thylalkohol  553. 

—  vinylbenzol  468. 
Nitromethoxy-chlormethyl* 

benzol  179,  206. 

—  dibenzyl  329. 

—  dimethylbenswl  240,  246. 

—  diphenyl  324. 

—  diphenyläthan  329. 


Nitromethoxy-mden  300. 

—  naphthalin  308,  315,  316. 

—  phenoxyessigsäure  392. 

—  propylbenzol  249. 

—  stilben  335. 

—  toluol  178,  205,  206. 
Nitromethyldiphenyl-äther 

200. 

—  äthersulfonsäure  200. 

—  äthersulfonsäurechlorid 

200. 

—  sulfid  181. 
Nitromethyl-mercaptomethyl« 

sulfoxydäthylbenzol  441. 
— r  mercapto toluol  213. 

—  phenoxyaceton  206. 

—  phenoxyessigsäure  178, 

192,  205. 
Nitromethylphenyl-acetonyl« 
sulfid  214. 

—  acetoxynaphthylsulfid 

473,  476. 

—  acetylthiohydroxylamin 

215. 

—  brommercaptan  216. 

—  carbinol  237. 

—  chlormercaptan  214. 

—  isopropylidenthiohydr» 

oxylamin  215. 

—  oxynaphthylsulfid  469, 

476. 

—  rhodanid  214. 

—  sohwefelamid  215. 

—  schwefelbromid  215. 

—  schwefelchlorid  214. 

—  sohwefeldimethylamid  215. 

—  schwefelmethylamid  216. 

—  thiohydroxylamin  216. 
Nitromethyltrithiophloro« 

glucin-trimethyläther 
550. 

—  trimethyläthersulfoxyd 

560. 
Nitro-naphthol  308,  316,  316. 

—  naphtholmethylather  308. 
— ■  nitrooxymethylphenyl' 

propylen  290. 
Nitrooxy-acenaphthen  324. 

—  äthylbenzol  237,  238. 

—  allylbenzol  283. 

—  carbäthoxyoxyäthylbenzol 

443. 

—  oymol  263,  267. 

—  dimethoxystyrol  666. 

—  dimethoxyvinylbenzol  655. 

—  dimethylbenzol  240,   242, 

244,  246. 

—  diphenyl  324. 

—  diphenvleulfid  420. 

—  hydroebinontrimethyl' 

äther  543. 
Nitrooxymethbxy-allylbenfcol 
464. 

—  carbäthoxyoxyäthylbenzol 

853. 
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Nitrooxymethoxy-diphenyl« 
methan  489. 

—  phenylathylalkohol  602. 

—  styrol  458. 

—  toW  427,  433,  440. 

—  vinylbenzol  468. 
Nitrooxymetbyl-diphenyl' 

sulfid  420. 

—  isopropylbenzol  263,  267. 

—  meroaptotoluol  431. 
Nitrooxy-naphthalin  308,  316, 

316. 

—  Btüben  336. 

—  styrol  277,  278. 

—  tetrahydronaphthalin  290. 

—  toludl  178,  191,  206,  206. 

—  triphenylcarbinol  613. 

—  triphenylmethan  362. 

—  vinylbenzol  277,  278. 
Nitro-phen&thylacetat  237, 

—  phenetol  114,  117,  119. 

—  pheaol  113,  116,  117. 

—  phenole,  Konstitution  der 

Salze  70. 
Nitrophenoxy-aoetylhanistofi 
116,  120. 

—  essigsaure  115,   117,   120. 

—  eesigsaureathylester  117. 

—  essigsaureamid  116. 

—  essigsaurechlorid  116,  120. 

—  eMigaauremethylamid  120. 
Nitrophonyl-aoetat  116,   117, 

120. 

—  aoetonylsuliid    156,    169. 

—  acetoxynaphthylsulfid  473, 

476. 

—  aoetylthiohydroxylamin 

—  «therglykolsaure  115,  117, 

120. 

—  athylalkohol  237,  238. 

—  benzylather  220. 

—  benzylsulfid  225. 

—  brommercaptan  168. 

—  ohlormeroaptan  167,   160. 

—  dinitrophenyl&tner  126. 
Nitrophenylenbnsulfonessig' 

saure  412. 
Nitrophenyl-isopropyliden» 
thiohydroxylamin  158. 

—  meroaptan  154,  159. 

—  meroaptoaoeton  166,  169. 
r—  meroaptoessigsaure  155. 

—  mercaptoessigsaureathyl' 

ester  166. 

—  oxynaphthylsulfid  469, 

—  phosphat  121. 

—  rhodanid    165,    159,    160. 
NitropbenylBohwefel-amid 

168,  160. 

—  bromid  158. 

—  ehlorid  157,  160. 

—  dimethylamid  168,  161. 


Nitrophenylschwefel-hydr» 
oxyd,  Äthylester  166,  Me« 
thylester  156, 160,  Phenyl« 
ester  166. 

—  methylamid  168,  161 . 
Nitrophenyl-Belencyanid   164. 

—  selenüoyanat  164. 

—  Bulfoneesigsaure  156. 

—  sulfonessigsaureäthylester 

166. 

—  sulf oxydessigsaure  166. 
— •  sulfoxydessigsaureathyl' 

ester  166. 

—  thioglykols&ure  166. 

—  tMohydroxylamin  158, 160. 

—  tolylather  200. 

—  tolylsulfid  181. 

—  trinitrophenyl&ther  140. 
Nitro-phlorogluoin  647. 

—  propyloxynaphthalin  315. 

—  propylphenylather  81. 

—  pyrogalloltrimethylather 

6«. 

—  reeorcin  404. 

—  resoroinathylather  404. 

—  resorcindiathylather  404. 

—  reaorcindimethyl&ther  404. 

—  rhodanbenzol  166,  159, 

160. 

—  rhodantoluol  214. 

—  selenophenol  164. 
Nitroso-anisol  113. 

—  bemylalkohol  222. 

—  dioxynaphthalin  478,  480. 
Nitrosomethyltriphenyl* 

methyl-schwefelamid  364. 
— ■  tMohydroxylamin  364. 
Nitrosonitrodioxystilben  499. 
Nitrosooxy-dimethoxybenzol 

543. 

—  hydrochinontrimethyl» 

äther  643. 

—  methoxynaphthalin  478, 

482. 

—  tetrahydronaphthalin  290. 
Nitroso-phenoxyathylharn« 

stoß  91. 

—  tetrahydronaphthol  290. 

—  thiooarbamidsauretolyl« 

ester  211. 

—  tolylisotbioharnstoff  211. 
Nitro-tetrahydronaphthol  290. 

—  thioanisol  164,  159. 

—  thiophenetol  169. 

—  thiophenol  154,  169. 

—  thymol  267. 
Nitrotoluol-Bulfensaure  214. 

—  suUens&ureanhydrid  214. 

—  sulfensauremethylester 

214. 
Nitrotrimethoxy-&thylbenzol 

552. 

—  styrol  666. 

—  vinylbenzol  655. 
Nitrotrioxyathylbenzol  652. 


Nitrotriphenyloarbinol  352. 
Nitro  trismetnylmercapto- 
benzol  648. 

—  toluol  650. 

Nitro- trithiophloroglucintri« 
methyl&ther  648. 

—  veratrol-392. 

—  vinylnaphthol  324. 

—  ▼inylphenoxyeeaigsaure» 

Äthylester  278. 

—  xylenol  240,  242,  244,  246. 
Nopinol  37. 
Nor-dihydroguajaoharzsaure 

677. 

—  guajaoharzsaure  578. 


Oot-  s.  a.  Okt-. 
Ootafcosyl-dinaphthyloarblnol 
36t. 

—  diphenyloarbinol  334. 

—  ditolyloarbinol  334. 
Ootylaeetessjgsaunmenthyl« 

ester  27. 
ölsaure-benzykwter  221. 

—  menthyiester  23. 

—  phenyleater  87. 

—  tolylester  187. 
Okt-  b.  a.  Oot-. 
Okta-oblcrbenspinakon  523. 

—  hydroeugenol  372. 

—  methylbenzpinakon  626. 

—  methylenglykokliphenyl' 

äther  85. 
Oktaoxy-diphenyl  697. 

—  terphenyl  697. 
Oktaoxy- Verbindungen  697. 
Oroein  438. 

Orcin  437. 
Orcindimethylather  438. 

—  methylither  446. 
OrthoUeselsaure-boraylester« 

triohlorid  60. 

—  dibornylesterdiohlorid  50. 

—  tetrabornylester  60. 

—  tribomyleeterohlorid  50. 
Orthosohwefligsäure-äthyl« 

estertriphenylester  93. 

—  triphenylester  93. 

—  trithyrnykster  266. 

—  tritolylester  173,  187. 
Oxalsäure-bisdiphenylathyl* 

ester  330. 

—  bismethoxyphenyleeter 

386. 

—  bismethylbenzhydrylester 

330. 

—  bismethyloyolohexylaster 

11. 

—  bisnitrobenzylester  223. 

—  bisnitrophenylester  116. 

—  bisoxyphenylester  417. 

—  dibenshydrylester  326. 
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Oxakaure-dibenzylester  221. 

—  dibornykwter  51. 

—  dicyclohexyleeter  6. 

—  difenchyteeter  46,  47. 

—  dimenthyleeter  23. 

—  dinaphthylester  307,  313. 

—  diphenylester  87. 

—  dithymomenthyleBter  20. 

—  ditolylester  187,  201. 
Oxo-dihydrophenanthren'  340. 

—  atearinBauremethoxy' 

phenylester  387. 
Oxyacenaphthen  324. 
Oxyacetoxy-athylbenzol  443. 

—  benzyltriphenylmetban 

524. 

—  triphenylathan  513. 

—  triphenylmethan  511. 
Oxyacetylenylbenzol, 

Methylather  209. 
Oxyathoxy-    s.    a.   Äthylen« 

glykol-. 
Oxyathoxy-athylbenzol    443, 

444. 

—  benzol  384,  402,  416. 

—  dimethylbenzol   240,   241, 

245. 

—  diphenylamylen  502. 

—  diphenylmethan  488. 

—  diphenylpropan  492,  493. 

—  phenoxypropan  86. 
Oxyathoxypnenyl-butan  460. 

—  pentan  453. 

—  tolyldihydroanthraoen  527. 
Oxyathoxy-rtüben  498. 

—  toluol  429,  439. 

—  tolylbntan  453. 

—  triphonylpropvleu  518. 
Oxyathyl-  b.  a.Äthylenglykol-. 
Ozyathyl-amylbeDzol    272, 

273. 

—  benzol  234,  235,  237. 

—  benzylbenzol  331. 

—  butyloyolopropan  17. 
Oxyathylcarbanndsaare« 

cblonnethylphenoxy 
athyteater  188. 

—  diphenoxyisopropylester 

86. 
-<-  phenoxyathylester  84. 
Oxyathyl-oarvacrylather  262. 

—  oyelöhexan  12. 

—  eyolopropan  4. 

—  diphenylmethan  331. 

—  flnoren  337. 

—  hydrinden  294. 

—  inden  301. 

—  iaopropylcyclopentan  31. 

—  naphthalin  321. 

—  phenanthren  343. 

—  phenylheptadien  303. 

—  phenylpentan  272. 
Oxyathylpropyl-benzol  269. 

—  oyolobutan  17. 

—  oyolohexanol  376. 


Oxyathyl-propyloyelo« 
pentanol  376. 

—  propylinden  303. 

—  thymylather  266. 
OxyaUyl-benzol  282,  283. 

—  naphthalin  326. 

—  oxytoluol  439. 
Oxyaminopropyl-phenyl« 

ather  92. 

—  tolylather  172. 
Oxyamyl-benzol  268,  269. 

—  eyolopropan  14. 
Oxyanisyl-anisalinden  568. 

—  oyolohexan  467. 

—  inden  507. 

—  naphthalin  509. 
Oxy-anthraoen  339. 

—  benzalinden  346. 

—  benzhydrol  489. 
Oxybenzhydryl-cyclopenta« 

dien  347. 

—  fluoren  365. 

—  hydrinden  369. 

—  inden  361. 

—  naphthalin  362. 

—  naphthol  620,  621. 
Oxy-benzofluoran  348. 

—  benzol  70. 

—  benzotrifhiorid  187. 
Oxybenzyl-alkohol  439. 

—  benzalinden  363. 

—  dihydroanthracen  359. 

—  diphenyl  354. 

—  flnoren  368. 

—  heptan  273. 

—  hexan  273. 

—  hydrinden  337. 

—  inden  342. 

—  mercaptonaphtbalin     475, 

478. 

—  mercaptotoluol  434. 

—  naphthalin  346. 

—  oxymethylbenzylbenzol 

616. 

—  propan  269. 

—  sulfonnaphthalin  475,  478. 

—  snlfontoluol  434. 

—  sulfoxydtoluol  434. 

—  triphenylearbinol  624. 
Oxybis-bromphenoxypropan 

106. 

—  chkxrphenylpentadien  344. 

—  diphenylenathan  366. 

—  tnbromphenoxypropan 

108. 
Oxybrom-allylbenzol  283. 

—  methylvinylnaphthalin 

328. 

—  naphthyloxynaphthalm 

Oxybutenyl-beazol  286,  287. 

—  oyolohexan  38. 

—  naphthalin  330.' 
Oxybutylbenzol    257,    258, 


Ozybutyl-cyolobexan  18. 

—  oyclopropan  12. 
Oxy-oamphen  63. 

—  cetvlbenzol  278. 
Oxyohior-benzhydrylnapb* 

thalin  362. 

—  naphthylmeroaptonaph' 

thalin  469,  476. 

—  mftophenylmeroapto« 

naphthalin  469,  475. 

—  phenoxyathan  99,    100, 

101. 

—  phenoxypropan  101. 
Oxycyolobutyldiphenyl« 

methan  338. 
Oxycyolohexyl-benzol  295. 

—  butan  18. 

—  diphenylcarbinol  603. 

—  heptan  33. 
Oxy-oyolopentyldiphenyl« 

carbinol  603. 

—  cymol  261,  263,  267. 

—  dekahydronaphthalin  44. 

—  diaeetoxydiphenylpropan 

660. 

—  diathoxybenzol  540. 
Oxydiathyf-aminopropyl' 

phenylather  92. 

—  benzol  267. 

—  diphenylbatan  333. 

—  phenylpentan  274. 
Oxy-dianylbenzol  301,  302. 

—  dibenzofluoren  362. 

—  dibenzyl  329. 

—  dieyelohexy]  66,  67. 

—  dioyclopentyl  44. 

—  diffnorenyl  366. 

—  diisopropyldioyolopentyl 

60. 
Oxydimethoxy-athylbenzol 
562. 

—  allylbenzol  556. 

—  benzol  640. 

—  dimethoxybenzylinden 

686. 

—  dimethyltriphenylmethan 

667. 

—  methyldibenzyl  560. 

—  methylnaphthalin  669. 

—  phenylpropan  553. 

—  propylbenzol  653. 

—  toluol  648,  650. 

—  triphenyhnethan  565,  566. 
Oxydunethyl-athylbenzol  268. 

—  allylbenzol  293. 
Oxydimethylaminopropyl- 

naphthylather  314. 

—  mtromethylphenylather 

206. 

—  phenylather  92. 

—  tolylather  172,  187,  202. 
Oxydimethyl-amylbenzol  273. 

—  benzol  240,  241,  243,  240, 

248. 

—  benzylpentan  273. 
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Oxydimethyl-butylbenzol  272. 

—  oyclohexyloctylan  59. 

—  diathylbeni»l  272. 

—  dioyolohexyl  88. 

—  diphanylbatan  333. 

—  dipbenylmethan  331. 

—  diphenylpropan  332. 

—  hydrinden  294. 

—  inden  301. 
OrydimethyliBopropyl-bemol 

270. 

—  dekahydronaphthalin  59. 
Oxydimetbyl-methoxy« 

phenylpropan  463. 

—  naphthalin  321. 

—  octenyloyolohexan  69. 

—  pentenvlbenzol  206. 
Oxydünethylpaenyl-amylen 

296,  296. 

—  baten  271. 

—  deoylen  298. 

—  nonylen  298. 

—  ootadien  303. 

—  ootylen  297. 

—  pentan  273. 

—  propan  270. 
Oxydünethyl-propylbenzol 

269,  270. 

—  Btyrol,    Äthylkohleniaare* 

ester  287. 

—  tetrahydiunaphthalin  295. 

—  tolylpropan  271,  272. 

—  triphenylcarbinol  516. 

—  triphenylmethan  366. 
Oxyduiaphthoxypropan  307. 
Oxydinaphthyl-chlormethyl« 

naphthalin  368. 

—  nonakoaan  361. 

—  ootekosan  361. 
Oxy-diphcnoxy  prupan  86. 

—  diphenyl  323. 
Oxydiphenyl-athan  329,  330. 

—  ather  384. 

—  atbylen  336. 

—  bensylbutan  367. 

—  bencylhexadien  361. 

—  butan  331. 

—  butylen  337. 

—  carbinol  489. 

—  heptan  333. 

—  hexadeoan  334. 

—  inden,  Aoetat  360. 

—  methan  324,  326. 

—  nonakoaan  334. 

—  nonan  833. 

—  ootadeoan  334. 

—  ootakoean  334. 

—  pentadiin  348. 

—  pentan  332. 

—  propan  SSI. 

—  propin  841. 

—  sulfid  896,  420. 

_  trimethoxyphenylpropan 

683. 
Oxydipropylbensol  272. 


Oxy-ditolylnonakosan  334. 

—  öUtolyfootakoean  334. 

—  ftaoren  334. 

—  fluorenylathan  337. 

—  flnorenylinden  362. 

—  heptamethorytriphonyt« 

methan  697. 

—  heptylbenzol  272. 

—  heptylnaphthalin  322. 

—  hexadeoylbencol  276. 

—  hexamethoxytriphenyl* 

methan  696. 

—  bexamethyldiphenyl« 

methan  333. 

—  hexylbenzol  271. 

—  hydrinden  286. 

—  hydroohinon  541. 
Oxyhydrochinon-methyl&ther 

542. 

—  methylatherdiaoetat  642. 

—  triaoetat  642. 

—  trimethylather  642. 
Oxy-inden  300. 

—  iaoamylbenzol  269. 

—  iaoamyloyolopropan  14. 

—  iaobutenylbenzol,  Äthyl« 

kohknsaureeeter  287. 

—  iaobutteraaurenitrobenzyl« 

eater  224. 

—  isobutylbenzol  259. 

—  isobutyloyclohexan  18. 

—  iaobutylcyolohexen  38. 

—  ieohexyloyclopropan  17. 
OxyiBopropenyl-benzol  283, 

284. 

—  benzol,  dimeres  284. 

—  naphthabn  328. 
Oxyisopropyl-benzalräden 

347. 

—  beneol  254. 

—  butenylbenzol  296. 

—  cyolobutan  12. 

—  oyolohexanol  372. 

—  oyolopentanol  371. 

—  oyolopropan  7. 

—  dihydronaphthalin  302. 

—  dinaphthytaarbinol  520. 

—  fluoren  338. 

—  hydrinden  295. 

—  inden  302. 

—  iaopropylideninden  322. 

—  naphthabn  321. 

—  phenytbenzofalven  347. 
_  tetarabydronaphthalin  297. 
Oxyjodphenoxydimethyl« 

aminopropan  109. 
Oxykresoxy-athan  171,   186, 
201. 

—  dimethylaminopropan  172, 

187,202. 

—  propan  166. 

—  propylamin  172. 
Ozymeroapto-benEoI  406, 419. 

—  naphthalin  475,  478,  480. 

—  toluol  433. 


Oxymethoxy-athylbenzol  443. 

—  allylbeniol  461,  462. 

—  benzol  382,  401,  415. 
Oxymethoxybenzyl-alkohol 

650. 

—  hydrinden  501. 

—  inden  607. 

—  metbozyfaenzalinden  568. 
Oxymethoxy-dialrylbenzol 

468. 

—  dibenzyl  489. 

—  dimethyl&thylbenzol  452. 

—  dimethylnaphthalin  483. 

—  diphenybnetban  489. 

—  hydrinden  465. 

—  methyldiphenylpropan 

494. 

—  methymaphthalin  483. 

—  naphthalin  475,  477,  482. 

—  phenanthren  506. 

—  pheoylfluoren  618. 

—  propenylbenzol   458,   459. 

—  propylbenzol  447. 

—  propyloyolohexan  372. 

—  «tilben  496. 

—  toluol  426,  428,  429,  432, 

439,  440. 
Oxymethoxytriphenyl-athan 
613. 

—  carbinol  665. 

—  methan  610,  511. 
Oxymethylathyl-benzol    264, 

265. 

—  diphenylbntan  333. 

—  diphenylpentan  333. 

—  phenylheptadien  303. 

—  phenylpentan  273. 

—  propenylbenzol  294. 
Ozymethyl-allylbenzol   287, 

288. 

—  amylbenzol  271. 

—  anthracen,    Methylather 

342. 

—  benzyltriphenyloarbinol 

626. 

—  butenylbenzol,    Methyl« 

ather  293. 

—  butylbenaol  269,  270. 

—  oamphen  64. 

—  oyolobutan  4. 

—  oyolohexan  11. 

—  oyelopentan  7. 

—  oyolopropan  3. 

—  di&llylbenzol  302. 

—  dioyolohexyl  68. 

—  dimethylvinylbenzol  293. 
Oxymethyldiphenyl-butan 

332. 

—  methan  330. 

—  pentadien  346. 

—  pentadiin  348. 

—  pentan  332. 

—  propan  331. 
Oxymethylendiphenyl« 

methan  336. 
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Oxymethylenfluoren  341. 
Oxymethyl  -hexylbenzol 
272. 

—  hexylcyclopropan  31. 

—  hydrinden  292. 

—  inden  300. 
Oxymethylisopropenyl-benzol 

288,  289. 

—  cycloheian  43. 

—  cyclohexen  61. 
Oxymethylisopropyl-benzol 

260,  261,  263,  267. 

—  methylendekahydronaph* 

thalin  66. 
Oxymethylmercapto-benzol 
406   419. 

—  naphthalin  475,  478,  480. 

—  toluol  433. 
Oxymethyl-naphthalin  319, 

320. 

—  oxy&thylpropylbenzol  463, 

464. 

—  oxypropylbutylbenzol  454. 

—  phonanthren  342. 

—  phenylamylen  294. 
Oxymethylphenylbenzyl- 

butylen  338. 

—  euUid  434. 

—  gulfon  434. 

—  sulfoxyd  434. 
Ozymethylphenyl-butan  269, 

270. 

—  butin  301. 

—  dibenzylo&rbinol  517. 

—  dinaphthylcarbinol  528. 

—  fluoren  358. 

—  heptylen  297. 

—  hexan  272,  273. 

—  pentan  271. 

—  propylen  287,  288,  289. 
Oxymethyl-propenylbenzol 

287. 

—  propylbenzol  269,  260. 

—  propylbutenylbenzol  297. 

—  sulfonnaphthalin  475,  478, 

481. 

—  tetrahydronaptthalin  293. 

—  tetraphenylamylen  365. 

—  thiophenol  433. 

—  tolythexylea  297. 

—  triphenylcarbinol  514,  515. 

—  triphenylmethan  356. 
Oxynaphthalin  304,  310. 
Oxynaphthoxy-äthan  307, 

313. 

—  dimethylaminopropan'314. 

—  propra  307,  313. 
Oxynaphthyl-butylen  330. 

—  dibenzofluoren  369. 

—  fluoren  364. 

—  heptan  322. 

—  meroaptan  476,  478,  480. 

—  mercaptonaphthyl&ther 

489. 


Oxynaphthyl-methylnter* 
captonaphthylather  470. 

—  methylsiufonnaphthyl« 

Äther  470. 

—  oxynaphthalin  468. 
Oxynitro-methylphenoxydi* 

methylaminopropan  206. 

—  methylphenylmercaptO' 

naphthalin  469,  475. 

—  phenoxydimethylamino* 

propan  120. 

—  phenylmercaptonaphthalin 

469,  475. 
Oxy-octadecylbenzol  277. 

—  ootinylbenzol  302. 
Oxyoxy-athylpropylfluoren 

603. 

—  benzhytlrylfluoren  526. 

—  benzhydrylnaphthalin  620, 

621. 

—  benzyltriphenylmethan 

524. 

—  dinaphtbjimethylnaph* 

thalin  631. 

—  isopropylfluoren  601. 

—  isopropylnaphthalin  484. 

—  methoxyphenylpropan 

653. 
Oxyoxymethylphenyl-heptan 
454. 

—  pentan  453,  464. 

—  propan  450,  451,  462. 
Oxyoxy-phenoxypropansul« 

fonsaure  387. 

—  phenylpropan  449. 
Oxy-pentamethylbenzol  270. 

—  pentaphenyl&than  367. 

—  pentaphenylpropylen  368, 

—  pentenylbenzol  293. 

—  perylen  361. 

—  phenanthren  339,  340. 
Oxyphenoxy-acetaldehyd  385, 

—  aoeton  385. 

—  &than  84. 

—  butan  85. 

—  eeaiggaure  387. 

—  eaBigsäureathylester  387. 

—  hexan  85. 

—  pentan  86. 

—  propan  85. 

—  propylamin  92. 

—  propylbenzol  449. 
Oxyphenyl-aoetylien,    Methyl» 

Äther  299. 

—  Äthylalkohol  443. 

—  athylirtden  346. 

—  amylen  293. 

—  benzofulven  346. 

—  benzylbutan  332. 

—  butan  267,  268. 

—  butyten  286,  287;  Äthyl* 

koUenrAareeiter  286. 

—  eyolohexan  295. 

—  dinaphthylcarbinol  628. 


Oxyphenyl-  dinaphthylmethan 


—  ditolylcarbinol  516. 

—  fluoren  357. 

—  fluorenylcarbinol  518. 

—  heptan  272,  273. 

—  hexadecan  276. 

—  hexan  271. 

—  jodidchlorid  109. 

—  naphthalin  346. 

—  ootadecan  277. 

—  ootin  302. 

—  pentan  268. 

—  propan  248,  249,  260,  251, 

252,  264. 

—  propylalkohol  448. 

—  propylen    279,    280,    282, 

283,    284j    Äthylkohlen. 
saureester  281. 

—  propylinden  345. 

—  rhodanid  421. 

—  tetradecan  276. 

—  tolylathan  331. 

—  tolylbutykn  338. 
Oxy-propenylbenzol  279,  280, 

281 ;  Äthylkohlensaure» 
ester  281. 

—  propinylbenzol  299. 
Oxypropyl-benzol    248,    249, 

260,  251,  252. 

—  cyclohexan  15. 

—  eyclohexanol  372. 

—  hydrinden  295. 

—  inden  302. 
Oxy-rhodanbenzol  421. 

—  stilben  335. 

—  styrol  277,  279. 

—  tetradeoylbenzol  276. 

—  tetrahydronaphthalin  290, 

291. 

—  tetramethoxytriphenyl* 

methan  587. 
Oxytetramethyl-benzol  268. 

—  dioyclohexyl  59. 

—  diphenylmethan  332. 
Oxytetraphenyl-athan  364. 

—  amylen  365. 

—  methan  364. 

—  propan  364,  365. 

—  propylen  365. 
Oxy-thiophenol  406,  419. 

—  thymoxydimethylamino« 

propan  266. 

—  toluol  169,  183,  196,  217. 
Oxytolyl-amylen  294. 

—  butan  270. 

—  dibenzofluoren  366. 

—  fluoren  358. 

—  heptylen  297. 

—  hexadeoan  >76. 

—  hexyten  395. 

_  propan  260,  261,  267. 

—  sulfon  430,  438. 
Oxytriallylbenzol  322. 
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Oxy-tribromphenoxyathan 
108. 

—  trichlorphenoxyathan  104. 
Oxytrimethoxy-athylbenzol 

671. 

—  propylbenzol  672. 

—  triphenylmethan  582;  s.  a. 

Trimethoxytriphenyl* 
carbinol. 
Oxytrimethyl-benzol  256,  256. 

—  diphenylnonan  334. 

—  phenyldecadien  304. 

—  propylbenzol  271. 

—  utyrol  293. 

—  triphenylmethan  356. 
Oxytriphenyl-athan  354. 

—  Äthylen  368. 

—  benzylbutan  365. 

—  benzylpropan  365. 

—  butan  366. 

—  carbinol  510,  51t. 

—  dihydroanthracen  368. 

—  methan  348,  349. 

—  propan  366. 

—  propis  359. 
Oxytripropylbenzol  274. 
Oxy- Verbindungen    3;    s.    a. 

Monooxy«Verbb.,  Dioxy* 
Verbb.  usw. 
Oxyvinylbenzol  277,  279. 


Pahnitins&ure-raenthylester 
23. 

—  nitrobenzylester  223. 
Bataohuli-alkohol  68. 

—  campher  68. 
Pentaaoetylghicosedibenzyl* 

meroaptal  228. 
Pentabrom-aoetoxy&thylben» 
zol  234. 

—  anisol  108. 

—  bromoxymethylphenyl« 

propan  261. 

—  dehydrothymol  290. 

—  diacetoxymethopropyl« 

benzol  460. 
— ■  diaeetylbenzylaoetal  220. 

—  dibromoxyphenylbutan 

268. 

—  dibromoxyphenylpropan 

264. 

—  oxyathylbenzol  234. 

—  phenetol  108. 

—  phenol  108. 

—  pheriylaoetat  108. 
Fentaohlor-dioxytoluol  429. 

—  methoxystyrol  278. 

—  methoxyvinylbenzol  278. 

—  phenol  104. 

—  phenolchlor  104. 

—  thymol  267. 


Pentadeoyl-brenzcateehin  456, 
467. 

—  diphenylcarbinol  334. 

—  phenylcarbinol  276. 

—  tolylearbinol  276. 
Pentamethoxy-benzhydrol 

593. 

—  triphenylcarbinol  596. 
Pentamethyl-bicycloheptanol 

67. 
— ■  cyclobexanol  32. 
Pentamethylenglykolphenyl* 

Äther  85. 
Pentamethylphenol  270. 
Pentanitro-dioxydiphenyl  485 . 

—  diphenyl&ther  141. 
Pentaoxy-dibenzylpentan  586. 

—  diphenylmethan  685. 

—  diphenylpentan  586. 

—  ditolyl  686. 

—  ditolylpentan  686. 

—  phenylbenzylhexan  586. 
Pentaoxy- Verbindungen 

CnH2n05  584. 

—  CDH2n— hOB  585. 

—  CnH2n— I8O5  586. 

—  C„H2n-2205  587. 
Pentaphenyl-äthylalkohol 

367. 

—  allylalkohol  368. 
Pericyclocamphanol  63. 
Perillaalkohol  61. 
Phen&thyl-  s.  a.  Phenyläthyl-. 
Phenathyl-acetat  236,  238. 

—  ani&alinden  363. 

—  methoxybenzalinden  363. 

—  phenylbutylcarbinol  333. 
Phenanthrenhydrochinoh  605. 
Phenanthrenhydrochinon- 

diacetat  506. 

—  pseudocumylather  506. 

—  xylylather  505. 
Phenanthrol  339,  340. 
Phenanthron  340. 
Phenanthryl-aoetat  340. 

—  oxyfumars&ure  339. 
Phenetol  80. 

Phenol  70;  additionelle  Ver- 
bindungen 77 ;  funktio« 
nelle  Derivate  79—97; 
Salze  78;  Substitutions« 
Produkte  »7—142;  Um- 
Wandlungsprodukte  79. 

Phenolalkohole  3. 

Phenolate  78. 

Phenole  3,  69. 

Phenoxyaoet-hydroxamsaure 
90. 

—  hydroxims&ure  90. 
Phenoxyaeetyl-aoetessigsäure« 

Äthyleater  91.      . 

—  aminoerotona&urenitril  90. 

—  cyaneBsiggaureathylester 

91. 

—  iminobutteniurenitril  90. 


Phenoxyacetyhnalona&ure» 

dimethylegter  91. 
PhenoxyAthyl-hamstoif  91. 

—  hydrazin  93. 

—  malon&äurediathylester  90. 

—  semicarbazid  93. 
Phenoxy-aminoisopropyl* 

alkohol  92. 

—  amylen  83. 

—  butylen  83. 

—  di&thylaminoisopropyl: 

alkohol  92. 
Phenoxydimethylamino  - 
buttersaure  92. 

—  buttersauremethylester  93. 

—  isopropylalkohol  92. 
Phenoxy-dimethylbenzol  240. 

—  essigsaure  89. 

—  essigsaureäthylester  89. 

—  essigs&urechlorid  89. 

—  essigsaurephenylester  90. 

—  heptylen  83. 

—  hexylen  83. 
Phenoxyisobuttersäure-äthyl* 

ester  90. 

—  amid  90. 

—  Chlorid  90. 
Phenoxyisobutyrylmalon» 

s&urediathylester  91. 
Phenoxymethyläthyl-ketazin 
86. 

—  keton  86. 

—  ketonsemicarbazon  86. 

—  ketoxim  86. 
Phenoxy-methylbuttersaure 

90. 

—  methylbuttersäurenitril90. 

—  naphthalin  307,  313. 

—  octylen  83. 

—  pelargonsaure  90. 

—  propionaldoxim  86. 

—  propylen  83. 

—  propylhydrazin  93. 

—  triphenylmethan  350. 

—  valeraldehyd  87. 

—  valeraldoiim  87. 
Phenyl-aeetat  87. 

—  acetonylsulfon  145. 

—  aoetylenylcarbinol  299. 

—  ather  84. 

—  atherglykolsaure  89. 
Phenylathoxyphenyl-äthylen 

336. 

—  propylen  337. 
Phenyftthyl-  a.  a.  Phen&thyl-. 
Phenyl-athylalkohol  236,  237. 
— r  athylenglykol.  444. 

—  athylmercaptan  239. 

—  allylalkohof  281,  283. 
Phenylamyl-alkohol  268. 

—  mercaptan  269. 

—  nitrit  268. 
Phenyl-benzhydrol  354. 

—  benzhydrylsulfon  328. 

—  benzyl&ther  220. 
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Phenylbenzyl-bemhydryl* 
carbinol  366. 

—  carbinol  329. 

—  menthenol  345. 

—  sulfid  226. 

—  Bulfoxyd  226. 
Phenyl-bisbromphenylcarbi » 

nol  362 

—  bismethoxymethylphenyl» 

oarbinol  667. 
Phenylbismethoxyphenyl- 
athan  613. 

—  Äthylen  618. 

--  athylenglykol  682. 

—  propylenglykol  682. 
Phenylbisoxy-benthydryl« 

oyclopropan  632. 
— -  phenylpropyloyolopropan 

619. 
Phenyl-borneol  303. 

—  bornylen  303. 

—  bromacetat  87. 

—  bromphenyl&ther  106. 

—  bromphenyioarbiBoI  327. 

—  brompropionat  87. 

—  butylalkohol  257,  258,  259. 

—  butylnitrit  268. 

—  oamphanol  303. 

—  earbonat  88. 

—  carvacryiather  262. 

—  carveol  322. 

—  chloracetat  87. 

—  chtordinitrophenyl&ther 

128. 
Phenylchlorphenyl-&ther  101. 

—  bromphenylcarbinol  361. 

—  oarbinol  327. 
Phenyl-oyolohexandiol  467. 

—  eyclohexanol  294,  296. 

—  dibenzylAthylenglykol  516. 

—  dibenzylcarbinol  356. 

—  diohloracetat  87. 

—  diohlorphenylcarbinol  327. 

—  dimethylphenylsulfon» 

phenyljodoniumhydr» 
oxyd  247. 

—  dinaphthylmethylather 

360. 

—  dinitrophenylather  126, 

127. 

—  dioxynaphthylsulfon  667. 

—  dioxyphonylcarbinol  669. 

—  diphenylenoarbinol  367. 

—  diphenylylcarbinol  364. 
Phenykütolyl-carbinol  356. 

—  teUuroniumhydrozyd  217. 
Phenylenbiaathyl-sulfid  409. 

—  Button  409. 

Phenvlenhisbeiizyl-sulfid  409, 

—  Bulfidtetrabromid  422. 

—  suttjdtetrajodid  422. 

—  Button  409,  423. 

—  snlfoxyd  409,  422. 


Phenylenbismethyl-sulfid  397, 
408. 

—  sulfon  408. 

—  Bulfoxyd  408. 
Phenylenbia-naphthylsulfid 

423. 

—  phenylsulfid  422. 

—  pikrybulfid  397,  409,  422. 

—  sulfonessigB&UTe  410,  423. 

—  sulfoxydessigs&ure  409, 

423. 
I  —  thioglykola&ure  397,  409, 

—  tolylsulfid  422. 

— ■  trichlormethylsulfid  409, 

423. 
Phenylendimercaptan  397, 

408,  422. 
Phenyl-fluorphenylcarbinol 

327. 

—  geraniol  303. 

—  glykol  444. 

—  glykoküathylather  444. 

—  Eeptinyloarbinol  302. 

—  heptylalkohol  272. 

—  heptylnitrit  272. 

—  hexylalkohol  271. 

—  hexylnitrit  271. 

—  isobutylalkohol  259. 

—  isothioharnstoff  146. 

—  isovalerianat  87. 

—  iodaoetat  87. 

—  kohlensaure  88. 

|  —  menthadienol  322. 
I  —  mercaptan  142. 
Phenylmeroapto-esaigs&ure 
146. 

—  propionaldehyd,  trimole- 

kularer  145. 
|  —  Propionsäure  147. 

—  propions&ureathylester 
j         147. 

—  propylenglykol  144. 
Phenyunethoxy-inethyl* 

phenyljodoniumhydr« 
oxyd  206. 

—  phenylathylen  336. 

—  phenylbenzylbutylen  369. 
Phenylnaphthol  346. 
Phenylnaphthyl-ather  307, 

313. 

—  carbinol  346. 

—  diphenylylcarbinol  367. 

—  dianlfon  317. 

—  phosphat  314. 
Phenyl.nitrobensylather  228. 

—  nitrophenylather  114, 119. 

—  oleat  87. 

—  oxymethylpbenylatbylen 

Phenyloxyphenyl-atban  329. 

—  athylen  335. 

—  propan  330,  331. 
Phenylphenol  323. 


Phenyl-phenylacetylenyloarbi« 
nol  341. 

—  phenylpropylather  262. 

—  phosphat  95. 

—  propargyl&lkohol  299. 
Pnenylpropyl-alkohol  250, 

—  mercaptan  253. 

—  nitrit  253. 

—  phenol  330,  331. 
Phenyl-rhodanid  146. 

—  schwefelsaure  94. 

—  selenmeroaptan  164. 
Phenylsulfon-aoeton  145. 

—  cyanformaldoxim  145. 

—  cübromeesigsäurenitril  146. 

—  diohloreeaigsaurenitril  145. 

—  essigsaurenitril  147. 

—  malonaaurediathylester 

147. 

—  oximinoessigsaurenitril 

146. 

—  phenyljodidchlorid  153. 

—  propions&ureamid  147. 
I  —  propionsäureamidoxim 

147. 

—  propionsaurenitril  147. 

—  thiopropionsaureamid  147. 
Pbenylsulfoxyd-easigsaore 

147. 

—  essigsaureathylester  147. 

—  phenylsulfonmethan  145. 

—  Propionsäure  147. 
Phenyl-thioglykolsaure   146. 

—  thioglykolä&ure&thyleeter 

146T 

—  thiomilohsaure  147. 

—  thymylather  265. 
Phenyltolyl-ather  171,  186, 

—  Äthylalkohol  331. 

—  oarbinol  330. 

—  diphenylylcarbinol  364. 

—  naphthyfearbinol  363. 

—  Button  208. 

—  sulfonphenyljodonium« 

hydroxyd  208. 

—  tellurid  215. 

—  teUuriddibromid  216. 

—  telluriddiohlorid  216. 

—  teUuriddijodid  216. 

—  telluroxyd  216. 
Phenyl-trimethylenglykol 

—  trinitropbenylather  129. 

—  triphenyhnethylather  360. 

—  tri«" 


—  tripheoyhnethybuUid  363. 

—  urethan  88. 
Phlorogluoid  546. 
Phloroglucin  546. 
PMorogluoin-diacetat  547. 

—  methylather  647. 

—  triaoetat  547. 
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Phlorogluzin- tricarbons&ure« 
tnmethylester  647. 

—  trikobWs&uretrimethyl- 

ester  647. 

—  trimethyläther  647. 

—  vanillein  697. 
Phosphorigsäure-bischlor» 

phenylesterohlorid    102. 

—  bismethoxyphenyleBtet« 

chlorid  388. 

—  butylesterdiphenylester 

94. 

—  chlorphenylesterdiohlorid 

102. 

—  diphenylester  94. 

—  diphenylesterbromid    96. 

—  diphenyleBterohlorid  94. 

—  ditolylesterchlorid  173, 

203. 

—  methoxyphenylesterdi« 

chlorid  388. 

—  phenylesterdibromid  96. 

—  phenylesterdichlorid  96. 

—  propylesterdiphenylester 

94. 

—  tolylesterdichlorid  173, 

203. 

—  triphenylester  94. 

—  trismethoxyphenylester 

388. 

—  trisnitrophenylester    121. 

—  tritolylester  173,  202. 
Phosphorsäureäthylester- 

benzylester  221. 

—  bisnitrophenylester  121. 
Phosphorsaure-benzylester 

221. 

—  bismethoxyphenyleBter 

388. 

—  bismethoxyphenylester* 

chlorid  388. 

—  bianitrophenylester  121. 

—  chlorphenylesterdichlorid 

99,  102. 

—  diathylesterbenzylester 

221. 

—  diäthylesternitrophenyl* 

ester  121. 

—  diphenylester  96. 
PhosphorsaurediphenyleBter- 

athylamid  95. 

—  amid  96. 

—  chlorid  96. 

—  hydrazid  96. 

—  isobutylamid  96. 

—  propyi&mid  95. 
Pho8phorsaure-methoxyphe< 

nylester  388. 

—  methoxyphenylesterdi* 

chlorid  388. 

—  nitrophenylester  121. 

—  phenylester  95. 

—  phenyleeteramid  96. 


Phosphors&urephenylester  - 
dicblorid  95. 

—  hydrazid  96. 

—  naphthylester  314. 

—  naphthylesteramid  314. 

—  naphthylesterohlorid  314. 
Phospnorsaure-trinaphthyl« 

ester  308. 

—  triphenylester  95. 

—  trischlornaphthyleeter  315. 

—  trischlorphenylester  102. 

—  trißdichlormethylphenyl* 

ester  174. 

—  trisdichlormethylphenyl» 

esterdichlorid  175. 

—  trisdinitrophenylester  127. 

—  trianitrophenylester  121. 

—  tritolylester  173,  203. 
Phthalalkoholdiäthyläther 

444. 
Phytin  591. 
Phytinsäure  590. 
Picylencarbinol  362. 
Pikrate  134. 
Pikrinsäure  129;  additioneile 

Verbindungen  132;  Salze 

134. 
Pikrinsaure-äthyläther    140. 

—  dinitrophenyläther  141. 

—  methyiather  140. 

—  nitropbenylather  140. 

—  trinitrophenyl&ther  141. 
Pikryl-  s.  a.  Trinitrophenyl-. 
Pikryl-acetat  141. 

—  athylphenylsulfid  235. 
Pinen,  Alkohol  Ci]H1(10  aus 

-  64. 
Pinenhydrat  45. 
Pinit  587. 
Pinolhydrat  377. 
Prehnitenol  268. 
Propandisulfonsaure-dipb.es 

nylester  94. 

—  ditolylester  202. 
Propenyl-anisol  280. 

—  brenzcatechin,    tetramole* 

kulares  458. 

—  cyclohexanol  36. 

—  cyclohexylcarbinol  38. 

—  naphthylcarbinol  330. 

—  phenol  279,  280;  polyme« 

res  280. 
Propionsäure-benzylester  220. 

—  menthylester  22. 

—  nitrobenzylester  223. 

—  tolytester  201. 
Propy  l-acetessigsäuremen = 

thylester  26. 

—  allyltolylcarbinol  297. 

—  aminoessigsäurementhyl' 

ester  27. 

—  benzhydrylather  326. 

—  benzyläther  219. 

—  borneol  68. 

—  brenzcatechin  447. 


Propyl-cyolopropylcarbinol 
12. 

—  diphenylphosphit  94. 
Propylenglykol-ohlorphenyl- 

ather  101. 

—  naphthylätber  307,  313. 

—  nitrophenylather  119. 

—  phenylätber  85. 

—  tolylather  186. 

—  tribromphenyläther  108. 
Propyl-hydrochinon  447. 

—  menthanol  34. 

—  pentabromphenyläther 

108. 

—  phenol  248,  249. 

—  phenylather  81. 

—  phenylcarbinol  257. 

—  resorcin  447,  448. 
Pseudo-cedrol  67. 

—  cumenol  255. 
Pseudocumylsulf on  -dibrom = 

essigs&urenitril  255. 

—  dichloressigsäurenitril  255. 
Pseudo-cumylthioglykoteäure 

265. 

—  inosit  692. 
Pulegenalkohol  44. 
Pulegol  42. 
Pulegomenthol  29. 
Purpurogallin  538. 
Purpurogallin-tetramethyl= 

äther  538. 

—  trimethyläther  538. 
Purpurogallon  538. 
Pyrazolindimethylenpikryl* 

acetat  141. 
Pyrogallochinon  538. 
Pyrogallol  535. 
Pyrogallol- benzein  539. 

—  diäthyläther  640. 

—  dimethyläther  540. 

—  dimethylätherallyläther 

540. 

—  methyiather  539. 

—  triacetat  540. 

—  trimethyläther  540. 
Pyrogallussäure  535. 
Pyroguajacin  483. 
Pyroguajacin-acetat  483. 

—  methyiather  483. 


Quebrachit  587. 
Quercin  592. 
Quercinit  592. 
Quercit  584. 


R. 

Resorcin  398. 
Resorcin-acetat  402. 

—  äthyläther  402. 

—  bischloracetat  402. 
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Resorcin-blau  396. 

—  carbonsaureäthylester  402. 

—  diaoetat  402. 

—  di&thylather  402. 

—  dioarbonsäurediäthyleeter 

403. 

—  dikohlensäurediäthylester 

403. 

—  dimethylather  402. 

—  koblönsäureathylester  402. 

—  methyläther  401. 

—  methyl&therpropionsäure 

403. 
Retenhydroobinon  608. 
Rhodan-  s.  a.  Thiocyansäure-. 
Rhodan -benzol  140. 

—  phenol  421. 
Rohsantalol  275. 
Rufol  604. 


S. 

Sabinenalkohol  37. 
Sabinol  62. 
Salicylalkohol  439. 
Saligenjn  439. 
Salireton  439. 

Salpetersaure-dichlormethyl» 
ohinitrol  174. 

—  dichlornitrometbylchini* 

troi  174. 

—  tetrachlormethylchimtrol 

175. 

—  tribromdimethylchinitrol 

246. 

—  tribrommethylchinitrol 

177. 

—  trichlormethylohinitrol 

175. 

—  trinitrophenylathylester 

239. 
Salpetrigaäure-phenylbutyl« 
ester  258. 

—  phenylpropylester  253. 
Santalol  276 ;  Alkohol  C16HseO 

aus  —  59. 
Santenhydrat  37. 
Santenol  37. 

Santenolglucuronsäure  37. 
Sarkosindithiocarbonsaure» 

banzylester  229. 
Schleirnsaurebisnitrobenzyl* 

ester  224. 
Schwefelsaure-bornylester  51. 

—  menthylester  28. 

—  naphthylester  308. 

—  phenylester  94. 
Schwefligsaure-bischlorphe» 

nylester  102. 

—  bisnitrophenyleeter  121. 

—  bistribromphenyleeter  108. 

—  birtriohlorphenylester  104. 

—  dibenzykster  221. 

—  diraenthylester  28. 


Schwefligsäure-dinaphthyl* 
ester  307,  314. 

—  diphenylester  93. 

—  dithymylester  266. 

—  ditolylester  172,  187,  202. 
Scyllit  592. 

Scyllitchlorbydrin  584. 
Sebacinsäurebisnitrobenzyl« 

ester  224. 
Selenophenol  164. 
Selenophosphorsaure-bischlor- 

phenylesteroblorid  102. 

—  diphenylesteramid  97. 

—  diphenylesterbromid  97. 

—  dipbenylesterohlorid  97. 

—  diphenylesterliydrazid   97. 

—  d:tolylesterohloridl73,203. 

—  ditolylesterhydrazid  173, 

203. 

—  triphenylester  97. 

—  triscblorphenylester   102. 

—  tritolylester  173,  203. 
SoleiioachwBfelsÄurenitro- 

benzylester  233. 
Selinenol  67. 
Semicarbaziddithiocarbou* 

säure-benzy'ester  229. 

—  nitrobenzyleBter  231. 
Sesquicamphenol  68. 
Sesquiterpenalkohole  66,  274. 
Silve-glycerin  534. 

—  terpin  373. 

—  terpineol  40. 
Sobrerol  377. 
Stearinsäure-benzylester  221. 

—  menthylester  23. 
Steinkohle.Oxy-Verbindungen 

aus  -  248,  257,  268,  271. 
Styphninsäure  405. 
Styrolenalkohol  444. 
Styrylaoetat  279. 
Sulmydryl-  s.  Mereapto-. 


T. 

Tanaoetylalkohol  45. 
Tellurophenol  165. 
Teresantalol  63. 
Terpin  373,  374. 
Terpinenol  40. 
Terpinenterpin  373. 
Terpineol  41,  42. 
Torpineol-dibromid  30. 

—  nitroaoohlorid  41. 

—  ozonid  41. 
Terpinhydrat  374. 
Terpinylaoetat  42. 
Tetraacetoxy-  s.  a.  Tetraoxy-, 
Tetraaoetoxy-cymol  572. 

—  hexylpropenylbenzol    672. 

—  metnylanthracen  680. 

—  naphthalin  572. 
Tetraaoetyl-bornyJglueosid  49. 

—  emodinol  680. 


Tetraacetyl-norguajacharz' 
saure  679. 

—  purpurogallin  538. 
TetraaUyloyclohexanol  299. 
Tetrabornylorthosilicat  50. 
Tetrabromacetoxy-äthyl» 

benzol  234. 

—  bromaoetoxymethylpho* 

nylpropan  451. 

—  dibromacetoxyphenyl* 

butan  460. 
Tetrabrom  -  brenzoatechin  * 
methyläther  390. 

—  bromacetoxymethyl* 

phenylpropylen  289. 

—  brommethoxymethyl« 

phenylpropylen  289. 
Tetrabrombromoxymethyl« 
phenyl-propan  261. 

—  propylen  289. 
Tetrabromdiacetoxy-äthyl« 

benzol  442. 

—  bismethylmercaptodiben» 

zvl  576. 
Tetrabromdibroniacetoxy- 
methylphenylpropylen 
290. 

—  phenylpropan  253. 
Tetrabromdibrom-methoxy* 

phenylpropylen  285. 

—  oxymethylphenylpropylen 

290. 
Tetrabromdibiomoxyphenyl- 
butan  258. 

—  propan  253. 

—  propylen  285. 
Tetrabrom -dicyclohexylätber 

6. 

—  dimethoxydiaoetoxybis» 

methylmeroaptodibenzyl 
594. 

—  dimethyldiphenyläther 

191,  204. 

—  dimethyldiphenyldisulfid 

213. 

—  dinitrodioxydibenzyl   490. 
Tetrabromdioxy-bismethyl« 

mercaptodibenzyl  575; 
Tetrabromid  576. 

—  biamethylmercaptoBtilben 

577. 

—  bismethylsulfoxyddibenzyl 

576. 

—  dimethoxybismethylmer» 

captodibenzyl  593. 

—  dimethyldiphcnyldwulfid 

436. 
— .  dimethyldiphenylsulfon 
430. 

—  diphenyl  486. 
Tetrabrom-diphenylather  106. 

—  ditolylather  191,  204. 


»xaacetoxydiphenyl  593. 
—  hexaoxydiphenyl  593. 
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Tetnbromkresol  177,  IM, 

205. 
Tetrabronjmethoxy-brom" 

aoetoxymethylphenyl« 

propan  461. 

—  teomwRrmethylpheiiyl. 

propan  451. 
Tetrabroznoxy-acetoxyathyl' 
benzol  442. 

—  »thylbenzol  234. 

—  bxomoxymethylphenyl* 

propan  461. 

—  drphenylbenzylhexan  367. 

—  methoxyathylbenzol  442. 

—  methylhydrinden  292. 

—  toluol  177,  191,  206. 
Tetrabromtetraacetoxybis' 

methylmercaptodibenzyl 
594. 
Tetrachlor-acetoxytoluol  178, 
190. 

—  benzhydrol  327. 

—  benzpinakon  623. 

—  biamethoxyphenylamylen 

602. 

—  brenzca techin  389. 

—  bromphenol  106. 

—  bromphenylaoetat  106. 

—  hydroohinon  417. 

—  jödphenol  110. 

—  jodphenylacetat  110. 

—  kresol  175,  189. 
Tetraohlormethoxy-styrol 

278 

—  toluol  176. 

—  -räiylbenzol  278.. 
Tetraoblor-metbylphenyl« 

acetat  176,  190. 

—  oxyphenyltricblordioxy« 

phenylather  542. 

—  oxytoluol  176,  189. 

—  trimethylcyolohexadienot 

60. 
Tetradeoyl-brenzcateohin  456. 

—  hydrochinondimetbyl&ther 

466. 

—  phenetol  276. 

—  phenol  276. 

—  veratrol  466. 
Tetrahydro  betulol  69. 

—  carveol  19. 

—  elemol  36. 

—  euoarveol  18. 

—  isooampher  31. 

—  ionol  34. 

—  lapaoholtiiaoetat  559. 

—  naphthol  290,  291,  292. 

—  phenol  35. 
Tetnjod-hydroohinon  417. 

—  hydroohinondiacetat    418. 
TeträJdBchJorphenyl-ftthylen» 

glykol  623. 

—  meroaptomethan  1(50. 
TetrakMdiohlorphenylathy' 

lenglykol  623. 


Tetrakis-dimetbc  xyphenyl* 

athan  597. 
— "  dimethylphenylathylen' 

glykol  526. 
Tetralagmethoxyphenyl- 

athylen  583. 

—  athylenglykol  596. 

—  butadien  684. 

—  bntan  583. 

—  butin  684. 
Tetrakis-methylmeroapto* 

benzol  571. 

—  nitrophenylmercaptoäthan 

156. 

—  phenyboercaptomethan 

146. 

—  tclylmercaptomethan  211. 
Tetramethozy-  s.a.  Tetraozy-. 
Tetramethoxy-anthracen  579. 

—  benzhydrol  585. 

—  dibydrovntbraoen  577. 

—  diphenyl    573;    8.    a.    Di' 

resorcir,  Äther. 

—  diphenylmetban  675. 

—  diphonylmilfoxyd  644. 

—  methylphenanthren  680. 

—  phenanthren  579. 

—  stilben  677. 

—  friphenylcarbinol  587. 

—  triphenyhnethan  681. 

—  vinylpheranthren  681. 
Tetramethyl-äthylbieyclo» 

heptanol  58. 

—  benzhydrol  332. 

—  benzpinakon  626. 

—  bicycloheptanol  55,  56. 

—  cycloheptadieno)  63. 

—  oyclohexanol  30. 

—  cyclopentanol  17. 

—  diathylcyclobutandiol  376. 

—  diphenyldisulfoxyd  247. 

—  oxyathyloyclopentan  33. 

—  phenol  268. 
Tetranitro-anisol  142. 

—  dJmethoxydiphenyl  485. 

—  dimethyldiphenyläther 

180,  194,  207. 

—  dioxybenzerythren  621, 

622. 

—  dioxydiphenyl  485,  486. 
Tetranitrodiphenyl-ather  126, 

140. 

—  diaelenid  166. 

—  disnlfid  163. 

—  selenid  166. 

—  Bulfid  163. 
Tetranitrc-diresorointetra* 

methyläther  574. 

—  dirhodanbenzerythren 

522. 

—  ditolylather  180,  194,  207. 

—  hydroohinondiiflobutyl» 

ather  419. 

—  phenetol  142. 

—  phenol  141. 


Tetranitro-tetramethoxydi» 
phenylmethan  675. 

—  trimethyldiphenybrolfid 

266. 
Tetraoxy-anthracen  579. 

—  benzhydrol  586. 

—  benzol  570. 

—  butylbenzol  572. 

—  cymol  672. 

—  diatbyldihydroanthracen 

679. 

—  dibenzyl,  Dimethylather 

576. 

—  dinaphthylsulfid  568. 

—  diphenyl  573. 

—  diphenylmetban  575. 

—  methylanthracen,  Tetra« 

acetat  580. 

—  methylisopropylbenzol 

572. 

—  naphthalin  573. 
Tetr»oxy- Verbindungen 

CnH2n04  568. 

—  CnJfen— 6O4  670. 

—  CnH2D-804  672. 

—  CnH2n-1204  572. 

—  CnH2n— I4O4  673. 

—  CnH2n— I6O4  677. 

—  CdH2i.— I8O4  579. 

—  CnH2n— 20O4  681. 

—  CnH2n— 22O4  581. 

—  CnH2n-30O4  583. 

—  CnH2,,_3204  683. 

—  CnH2n— 34O4  684. 
Totraphenyl-athylalkohol  364. 

—  athyleDglykol  522. 

—  athylenglyk«'ldiphenyl* 

äther  522. 

—  allylalkohol  365. 

—  propylalkohol  364. 

—  trimethylenglykol  524. 

—  xylylenglykol  530,  631. 
Tetrapropyicyolohexanol  36. 
Tetrathioorthokohlensaure- 

phenylestertrisohlor» 
phenylester  150. 

—  tetrakisohlorphenylMter 

150. 

—  tetraphenylester  146. 

—  tetratolylerter  211. 

—  trischlorphenylestertolyl« 

ester  211. 


Thebaolaoetat  563 
Thio-anisol  143. 

—  benzhydrol  327. 

—  carbamidsaurephenyleeter 

146. 

—  cyansaure-  e.  a.  Rhodan  . 
Thiooyansäure-  benzyleeter 

228. 

—  dinitiobenzylester  232. 

—  nitrobenzytester  231. 
Thioessigsäureäthylphenyl« 

ester  235. 


636 


REGISTER 


Thio-esaigaauretriphenyl* 
methyleater  363. 

—  formhydroxamsaunr 

benzyleater  228. 

—  hydrochinon  419. 
ThioLydrochinon-carbon-' 

aaureathyleeter  421. 

—  diacetat  421. 

—  methyläther  419. 
Thiokohlenaaureathylester* 

phenyleater-allylimid   89. 

—  imid  146. 
Thiokohlenaäure-diphenyl« 

ester  89. 

—  iaobutylesterphenyleater« 

imid  146. 

—  phenylesterallylamid  89. 

—  phenylesteramid  146. 
Tbio-kresol  207. 

—  kreaolmethyläther  207. 

—  naphthol  309,  316. 
Thionkohlensaurediphenyl« 

ester  89. 
Thiooxalsaure-tolyleater    210. 

—  tolylesterohlorid  210. 
Thio-phenetul  143. 

—  phenol  142. 
Thiophosphoraaure-biachlor* 

phenyleeteramid  102. 

—  hischlorphenylesterchlorid 

102. 

—  ohlorphenylesterdichlorid 

102. 

—  diphenyleater  96. 
Thiopnosphorsaurediphenyl* 

ester-amid  97. 

—  bromid  96. 

—  cblorid  96. 

—  hydrazid  97. 
Thiophosphorsaureditolyl» 

eater-chlorid  173,  203. 

—  hydrazid  203. 
Thiophoaphorsaurephenyl« 

eater-amid  96. 

—  diamid  97. 

—  dibromid  96. 

—  dichlorid  96. 
Thiophosphorsaure-tolyleeter« 

dichlorid  173,  203. 

—  triphenyleater  96. 

—  trischlorphenylester  102. 

—  tritolylester  173,  203. 
Thioresorcin  406,  408. 
Tbioreaorom-carbonB&ure* 

athyleater  407. 

—  methyläther  406. 

—  methyläthercarbonsäute« 

athyleater  407. 
ThioBchwefelaaure-benzylester 
230. 

—  nitrobenzylester  231. 
Thioxylenol  242,  244,  247. 
Thujamenthol  31. 
Thniylalkohol  45. 


Thymohydrochinon  462. 
Thymol  263. 
Thymol-athvläther  265. 

—  methyläther  264. 
Thymomenthol  28,  29. 
ThymoxyeBsigsaure  266. 
Tiglinsaürephenathyleater 

238. 
Tolubenzyl-aoetat  248. 

—  alkohol  248. 
Toluhydrochinon  428. 
Tohihvdrochinon-acptat  429. 

—  diacetat  429. 
Toluolaulfonyl-  ».  Tolylaulfon-. 
Toluylenhydrat  329. 
Tolyl-acetat  172,  187,  201. 

—  ätherglykolsaure  172,  201. 

—  Äthylalkohol  254,  256. 

—  äthylenglykoldiathylather 

460. 

—  anthrylcarbinol,    Acetat 

361. 
Tolylbenzvl-sulfid  225. 

—  sulfidcfibromid  225. 

—  aulfiddichlorid  225. 

—  aulfiddijodid  225. 

—  aulfoxyd  225. 
Tolyl-carbinol  248,. 

—  carvacryläther  262. 

—  chloracetylsulfid  210. 

—  dinaphthofluorenol  366. 

—  dinaphthylcarbinol  366. 

—  iaothioharnatoff  210. 

—  mercaptan  207. 
Tolylroercapto-essigsaure  211. 

—  stvrol  279. 

—  to'lylsulfoxydathan  209. 

—  vinylbenzcl  279. 
Tolyl-nitrobenzylathor  223. 

—  Propionat  201. 

—  propylalkohol  260. 
Tolylsulfon-aeeton  210. 

—  dibromessigs&urenitril  210. 

—  dichloreaaiga&urenitril  210. 

—  phenyljodidohlorid  208. 

—  propiona&ureamid  212. 

—  p'ropionaaureamidoxim 

212. 

—  propionsSurenitril  212. 

—  thiopropiona&ureamid  212. 
Tolyl-ßulfoxyd  tolylaulfon» 

athan  209. 

—  thioglykolaäure  211. 

—  triphenylmethylaulfon  363. 
Triacetoxy-  a.  a.  Trioxy-. 
Triacetoxy-chryaen  667. 

—  dimethylbenzol  663. 

—  toluol  649. 

—  trimethylbenzol  664. 
Triaoetyl-chryaophanhydr» 

anthron  563. 

—  emodinolmethyl&ther  680. 
Tri&thoxy-chrysen  567. 

—  triphenyküHoniumhydr* 

oxyd  420. 


Triathvlxylylenglykol"  454. 
Triallyiphenol  322. 
Tribenzyl-carbinol  356. 

—  selenoniumhydroxyd  233. 

—  Bulfoniumhydroxyd  226. 
Tribrenzcatechinaraenaaure 

381. 
Tribromacetoxy-dibromaoet* 
oxyphenylbutan  450. 

—  dimethylbenzol  239,  242. 

—  styrol  277. 

—  toluol  177. 

—  vinylbenzol  277. 
Tribrom&thoxy-naphthalin 

315. 

—  triphenylmethan  352. 
Tribrom-aniaol  108. 

—  biaathoxyphenylathan 

491. 

—  biatetranitroathoxy 

phenyläthan  492. 

—  brenzcatechinmethyläther 

390. 
— ■  bromaoetoxymethyl« 
phenylpropylen  289. 

—  bromoxymethylphenyl» 

propylen  288. 

—  cnlorphenylsulfonaoeton 

149. 

—  oyclohexantrioltriacetat 

634. 

—  diaoetoxyathylbenzol  442. 
Tribromdibromaoetoxy» 

phenyl-propan  253. 

—  propylen  284. 
Tribromdibrom-methoxy» 

methylphenylpropylen 
290. 

—  oxymethylphenylpropylen 

—  oxyphenylpropan  263. 

■ —  oxyphenylpropylen    284, 

285. 
Tribromdimethoxy&thyl» 

benzol  442. 
Tribromdimethyl-chinitrol 

245. 

—  chinol  246. 

—  phenylacetat  239,   242. 
Tribromdioxy-naphthalin 

474. 

—  toluol  428. 
Tribrom-guajacol  390. 

—  kreaol  176,  177,  191,  204, 

205. 

—  kresorein  428. 

—  meaitol  256. 

—  methoxyBtyrol  277. 

—  methoxyvinylbenzol  277. 

—  methylphenylaoetat  177. 
Tribromnitro-dioxydiphenyl 

486. 

—  kresol  180,  206. 

—  oxytoluol  180,  206. 

—  phenol  124. 
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Tribromoxy-dimethylbenzol 
239,  240,  242,  246,  248. 

—  ntethoxy&thylbenzol  442. 

—  methoxypropylbenzol  447. 

—  methylmercaptotoluol  436. 

—  styrol  277. 

—  toluol  176,  177,  191,  204, 
206. 

—  trimethylbenzol  256. 

—  vinylbenzol  277. 
Tribrom-phonol  107. 

—  phenylaoetat  108. 

—  phloroglucin  647. 
— ■  pyrogallol  640. 

—  resorcin  403. 
IVibromresoroin-dimethyl' 
äther  403. 

—  methyläther  403. 

—  methylatherathylather 

403. 
Tribromtetrabromoxyphenyl- 
butan  268. 

—  propan  254. 
Tribromtribromoxyphenyl- 

butan  268. 

—  propan  263. 
Tribromxylenol  239,  240,  242, 

246,  248. 
Trichloracetoxy-methylathyl* 
benzol  264. 

—  phenyljodidchlorid  110. 

—  toluol  176,  189. 
Trichlorbis-athoxyphenyl» 

athan  491. 

—  methoxyphenyl&than  491. 

—  methylnwrcaptodimethyl» 

benzol  445. 

—  oxyphenyl&than  491. 
Trichlorbistetranitro-Athoxy« 

phenylftthan  492. 

—  methoxyphenyl&than  491. 
Trichlor-brenzcateohin  389. 

—  bromphenol  106. 

—  bromphenylaeetat  106. 

—  carvacrol  263. 

—  chlorphenylaulfonaceton 

149. 

—  dimethoxytoluol  432;  8.  a. 

Trichku-dioxytoluol. 

—  dioxybenEalobiorid  429. 

—  dioxytoluol  427. 

—  esBjgsfcurementhylester  21. 

—  jodosophenylaoetat  110. 

—  wdphenol  110. 

—  lodphenylaoetat  110. 

—  kreiol  176,  189,  204. 
Triohlormethoxy-biBmethoxy« 

phenykmylen  662. 

—  toluol  189. 
Trichlonnethyl-brommethyl' 

phenylsuifid  213. 

—  jodmethylphenylsulfid 

182. 

—  jodoeophenylaulfid  163. 

—  jodphenybulfkl  163. 


Trichlonuethyl-meroapto' 
methylpbenyljodiachloTid 
182. 

—  mercaptophenyljodid» 

chlond  153. 

—  nitrophenylflulfid  160. 

—  phenylaoetat  175,  189. 

—  phenylcarbinol  237. 

—  phenylcarbonat  88. 

—  tolylcarbinol  254,  265. 

—  tolylsulfid  210. 
Trichloroxy-athylbenzol  237. 

—  athyloarbanudsäurebornyl« 

ester  51. 

—  bismethoxyphenylamylen 

562. 

—  butylbenzol  257. 

—  cymol  263. 

—  methylathylbenzol    254, 

256. 

—  methylisopropylbenzol 

263. 

—  phenylbutin  300. 

—  phenylhexin  301. 

—  toluol  175,  189,  204. 
Trichlor-phenetol  104. 

—  phenol  103. 

—  phenoxydimethylamino' 

Äthan  104. 

—  phenylathyfelkohol  237. 

—  phlorogluoindimethyläther 

547. 

—  tetramethylcyclohexa« 

dienol  62. 

—  thymol  267. 

—  trimethylcyclohexadienol 

60. 
Trioyclobetulol  276. 
Trifluor-kreeol  187. 

—  oxytoluol  187. 
TriglykolamidBauretrimen= 

thykster  28. 
Trijod-kresol  191. 

—  oxytoluol  191. 

—  phenetol  112. 

—  phenol  112. 

—  phenylaoetat  112. 

—  triphenylmethylpolysulfat 

352. 
Trimercapto-benzol  548. 

—  toluol  649. 
Trime8ityltelluroniumhydr' 

oxyd  257. 
Trimethoxy-  s.  a.  Trioxy-. 
Trimethoxy-athylbenzol  662. 

—  allyibenzol  566. 

—  benzol  640,  542,  647. 

—  benzylBtilben  667. 

—  dünethoxybenEylinden 

686. 

—  iaopropenylbenzol  566. 
_  phenanthren  562,  663. 

Trimethoxyphenyl-amylen 
556. 


Trimethoxypbenyl-dibencyl' 
oarbinol  583. 

—  heptylen  556. 

—  propylen  666. 
Trimethoxy-propenylbenzol 

656,  556. 

—  toluol  549. 

—  triphenyloarbinol  581,  682. 

—  triphenylohlormethan  664. 

—  triphenylmethan  664. 

—  vinylphenanthren  664. 
Trimethyl-aoetylenyloyolo- 

hexenol  270. 

—  athylbioyoloheptanol  57. 

—  allylbicycloheptanol  66. 

—  benzylalkohol  268. 

—  bioyoloheptanol  45,  47,  63, 

54. 

—  bioyoloheptenol  62. 

—  cyoloheptandiol  373. 

—  cycloheptanol  18. 

—  oyoloheptenol  38. 

—  oyclohexadienol  60. 

—  oyclohexandiol  372. 

—  oyolohexanol  16,  17. 

—  cyolohexenol  36. 

—  cyclopentanol  14. 

—  diathvlbicycloheptanol  58. 

—  diallylbicyoloheptanol 

276. 

—  dibenzylbicycloheptanol 

346. 
Trimethyldioxy-isopropyl' 
cycloheiandiol  569. 

—  propylbioycloheptanol 

536. 
Trimethylen-biamenthyii 
xanthogenat  25. 

—  glykolphenylather  86. 

—  pikrylaoetat  141. 
Trimethyl-iflopropylcyolo« 

hexanol  33. 

—  methylenbioyolohexanol 

63. 

—  naphthylbioyoloheptanol 

Trimethyloxy-atbylcyclo« 
hexen  55. 

—  butykyolohexan  34. 

—  methoxyphenoxypropyl» 
d388. 


—  methylcyolohexen 

—  naphthoxypropyl&mmo« 

mumhyaroxycl  314. 
Trimethylphenol  265,  266. 
Trimethylphenoxy-amyl* 

ammoniumhydroxyd  92. 

—  butylammoniumhyaroxyd 

92. 

—  propylammoniumhydr« 

oxVd  91. 
Trimethylphenyl-athylen« 
glykot  463. 

—  bioyoloheptanol  303. 
Trimethylphloroglucin  554. 
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Trimethylpropylbicyolohep* 

tanol  58. 
Trinaphthyl-carbinol  368. 

—  phosphat  308. 
Trinitro-aoetoxyathylbenzol 

239. 

—  äthoxytoluol  195. 

—  anisol  129,  140,  141. 

—  benzylalkohol  224. 

-  bismethoxystyrylbenzol 
520. 
TrinitrobrenzoAtechin-di&thyl' 
ather  396. 

—  dimetbylather  395,  396. 

—  methylather  395. 
Trinitrodimethoxy-diphenyl* 

sulfid  543. 

—  naph  thalin  433. 

—  tofuol  428,  433. 
Trinitro-dipbenyl&ther  126, 

129. 

—  guajacol  396. 

—  hydrochinondiisobutyl« 

äther  419. 

—  kresol  194. 

—  metboxystilben  336. 

—  methoxytoluol    181,    195. 

—  naphtbol  309. 
Trinitrooxy-athylbenzol  239. 

—  methoxy&thylbenzol  443. 

—  methoxytoluol  433. 

—  naphthalin  309. 

—  tofuol  194. 

—  trimetbylstyro)  293. 

—  triphenylmethan  352. 
Trinitro-phenäthylacetat  239. 

—  phenetol  140. 

—  phenol  129. 

—  phenoläthyl&ther  140. 

—  phenyl-  ß.  a.  Pikryl-. 
Trinitrophenyl-äthylafkobol 

239. 

—  äthylphenylsulfid  235. 

—  trinitrophenyläther  141. 
Trinitro-pytogaUoltriniethyl» 

äther  541 . 

—  resorcin  406. 

—  reflorcindimethylather 

406. 

—  resoreinmethylatber  406. 

—  tripheoylcarbinol  352. 

—  veratrol  395,  396. 
Trioxy-athylbenzol  552. 

—  anthracen,  Triacetat  562. 

—  anthranol  679. 

—  benzol  635,  641,  545. 

—  diÄthylbenzol  654. 

—  dibenzylpropan  560. 

—  dicyolahexyl  535. 

—  dihydroanthracen  661. 
Trioxydimethyl-benzol  553. 

—  diphenyl  559. 

—  diphenylbutan  561. 

—  pheaytoentan  555. 
TrioxydiphenylbntÄU  560. 


Trioxy-diphenyJmethan  559. 

—  diphenylpropan  560. 

—  ditolylpropan  561. 

—  isoamylnaphthalin,  Triace» 

tat  569. 

—  mercaptotriphenylmethan 

581. 

—  mesitylen  654. 

—  methoxydiphenylmethan 

675. 
Trioxymethyl-anthracen,  Tri« 
aoetat  563. 

—  diphenylhexan  561. 

—  tolylhexan  555. 
Trioxy-naphthalin  558. 

—  phenylhenzylbutan  560. 

—  phenyltolvlbutan  661. 

—  toluol  548,  549. 

—  tolylheptan  565. 

—  tolylhexan  554. 

—  trimethylbenzol  554. 

—  triphenylmethan  564,  565, 

566. 
Trioxy- Verbindungen 
C„H2n03  533. 

—  CnH2n-203  535. 

—  CnH2n— 8O3  535. 

—  CnH2n— 8Ü3  665. 

—  CnH2n— 1203  657. 

—  CnH2n— 14  O3  559. 

—  CnH2n-1603  661. 

—  CnH2n— 1BO3  562. 

—  Cd  Hin— 20  O3  564. 

—  CnH2n— 22O3  664. 

—  CnHgn— 24  O3  667. 

—  CnH2n-2803  568. 

—  CnH2n— 30Ü3  568. 

Trioxyvinylphenanthren,  Tri» 

methylather  564. 
Triphenyl-äthylalkohol  354. 

—  atbylenglykol  513. 

—  benzylätbylenglykol  524. 

—  -  butylalkohol  356. 

—  carbinol  349. 

—  dioxypbenylmethan  622. 
TriphenylmethanBulfenBaure- 

methylester  353. 

—  pheny fester  353. 
Triphenylmethoxyphenylbu* 

tadien  366. 
Triphenybnethyl-aeetykulfid 
363. 

—  acetylthiohydroxylamin 

—  meroaptan  352. 

—  nitrit  361. 

—  Perchlorat  351. 

—  phenol  364. 

—  resorcin  622. 

—  sohwetfelamid  354. 

—  sohwefelchlorid  353. 

—  thioaoetat  353. 

—  thiohydroxylamin  354. 

—  thiomtrit  354. 


Tripbenyl-orthosohweflige 
Saure  93. 

—  oxypbenyknethan  364. 

—  phosphat  95. 

—  phosphit  94. 

—  aelenophosphat  97. 

—  telluroniumhydroxyd  166. 

—  thiocarbiaol  352. 

—  thiophosphat  96. 

—  tiimethylenglykol  516. 

—  vinylaoetat  358. 

—  vinylalkohol  358. 
Tripropylphenol  274. 
Trisacetylmercaptotoluol  560. 
Tris&thoxyphenyl-sulfonium« 

hydroxyd  420. 

—  telluroniumhydroxyd  398, 

425. 
TriB-benzylmercaptomethan 
228. 

—  chlomaphthylpbosphat 

315. 
Trischlorphenyl-mercapto* 
methan  149. 

—  phosphat  102. 

—  Belenophoaph&t  102. 

—  thiophosphat  102. 
Tris-dimethylphenyltelluro» 

niumhydroxyd  243,  248. 

—  dinitrophenylphosphat 

127. 

—  dioxyphenylpropan  606. 

—  diphenylylcarbiaol  369. 
Trismetboxyphenyl-phosphit 

388. 

—  telluroniumhydroxyd  424. 
Trumethylmercapto-bencol 

544. 

—  toluol  549. 
Trisnitrophenyl-carbinol  352. 

—  phosphat  121. 

—  phosphit  121. 
Tris-oxyphenylpropan  567. 

—  phenylacetylenylcarbinol 

366. 

—  tolyhnercaptomethan  210. 

—  trimethoxyphenylmethan 

698. 
Tritbiokohlensaurediphenyl« 

ester  146. 
Trithioorthoameisensfture- 

bischlorphenylestertolyl» 

ester  210. 

—  tribenzylester  228. 

—  trinapbthylestar  309. 

—  trischlorphenylester  149. 

—  tritolylester  210. 
Trithio-phlorogluoin  648. 

—  phlorogluointriesBigsfture 

648. 
Trithymylorthosohweflige 

Saun  266. 
Tritolyloarbinol  356. 
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Tritolyl-phosphat  173,  203. 

—  pbosphit  173,  202. 

—  teUuiomumhydroxyd  183, 

196,  217. 

—  thiophosphat  173,  203. 
Trityl-  8.  Triphenyunethyl-. 
Tyrosol  443;  TSster  443,  444. 


ü. 

Undekamethylenglykoldiphe» 

nylither  85. 
UnterphoenhorsÄuredibeniyl* 

eeter  221. 


V. 

Vuleriane&urementhylegtor  22. 
VanillylaJkohol  660. 
Veratrol  383. 
Vemtryl^Jltohol  660. 

—  chlorid  432. 
Verbenol  62. 
Verbindung  (CH,ON,)x  386. 

—  (C,H.O)i  642. 

—  0,11,0^,  387. 

—  C6Hloö,  370. 

—  C5H40,Brt  539. 

—  C8H,0,N,  387. 

—  C,HtBr8  539. 

—  C.H.O,  639. 

—  (C,H4S,)x  397. 

—  (C.H.OCl.Jx  104- 

—  C,H,O.Br4  639. 

—  (C.rf.d.S,)«  *«. 

—  (OAIi  M«. 

—  C,H„0,  11. 

—  C7HABr.  403. 

—  CÄO.NtCl«  175. 

—  C,H,4  13. 

—  (C8H,S,k  441,  445. 

—  (CAS,)!  671. 

—  0^0  248. 
— ■  CgHuBr«  36. 

—  C,HgO.Br.  53». 

—  C.H.O.N.Br,  246. 

—  CgH.OjNCl,  222. 

—  C^O  257. 

—  CXOÄ  141. 

—  C^W04N,  387. 

—  CJLoO,N,8  147. 

—  CjJB^Br,  495. 

—  C,JHiA  259. 

—  C^H^O  199,  269,  268, 

—  CjoHwO  63. 

—  0,^0  54. 

—  CÜBuO»  377. 

—  CiXoO  «■ 

—  GCHnO.  378. 

—  C^ÄOÄ  479. 

—  CjjHjOBr«  466. 


Verbindung  C10H,OBr3  466. 

—  CjoHu.O.N,  419. 

—  C.oHgO.ClBr,  246. 

—  C,oHu04ClBr4  539. 

—  CuH140  271. 

—  CnHigO  64. 

—  C.ÄOtBr»  538. 

—  C,iH804Br,  638. 

—  CuHuO^,  141. 

—  CuguO,^  141. 

—  CuH^OjN^Sj  232. 

—  CUHA  408. 

—  C,^U0»  647. 

—  CuHM0  66. 

—  CuH„0  64. 

—  Ci*Hm9,  56. 

—  CWHAN,  485. 

—  C^HAN,  126. 

—  CuHsOaBr,  538. 

—  CuH,,OjN,  452. 

—  C1SH8Ö  312. 

—  C„H140,  553. 

—  CläHM0,43. 

—  CiaH,03Cls  479. 

—  C1SH80,C14  307. 

—  C„H„0,Br,  538. 

—  (CHHw)x  336. 

—  CnHuO,  561. 

—  C^HjA  437. 

—  C14H.14O3  79. 

—  CjiHjoOa  68* 

—  CuHu04N  499. 

—  CjtHnOjN,  387. 

—  C^oOjCLS  481. 

—  C14Hjj04NBr4  539. 

—  CuHM0,  660. 

—  C„H1608  546. 
~  CuH.,0,  79. 

—  C^O  275. 

—  CuHM0,  68. 

—  C„H„0  67,  68. 

—  C^HmO  69. 

—  CuHM0,  535. 

—  CuHuON  560. 

—  CuHtjO,Br  79. 

—  CjjHjo  303. 

—  C,,HJ404  79. 

—  ((Lh^O),  Ö03- 

—  CWH„C1  303. 

—  C18H170»Na  560. 

—  Cl8H10O,Br4St  676. 

—  C1,HllO,Br,S,  576. 

—  CMH„0,N48  395. 

—  cl.H„0»Br4S,  209. 

—  C„H1804N4S  395. 

—  CkHjjO,  509. 

—  CjjHjA  545. 

—  (CjjHwOk  602. 

—  Cl7H„OCl  646. 

—  CwHwO.Br,  697. 

—  CijHmOjX,  386. 

—  CÜHmO,  399,  639. 

—  CuH.,,0  333. 
!-C„H14O14Brn640. 


Verbindung  CuHuOtB^ 
284. 

—  Ci8H„0,Br  502. 

—  CisB^OjCLBru  639. 

—  C^joOXs,  147. 

—  C1BH,80  342. 

—  C„HS0O  504. 

—  Cj^H.,0,  284. 

—  C^uOipBr,  638. 

—  CwH„0,Br,  598. 

—  C.jHmO,  519. 

—  C^O,  437. 

—  C„HM0«  199. 

—  CtoH.,0,  284. 

—  Cl()HMOt  199,  452. 

—  C.oHuO.S  472,  473, 

557. 

—  C„H„04S  472,  557. 

—  C,„HM04S  472. 

—  C,oHM0,Clg  199. 

—  CMH1»04Br4  581. 

—  C10H17O4Brs  581. 

—  C^uOj.CU  452. 

—  CjoHjgOjBr,  199,  452. 

—  C80H18O,Br4  284. 

—  C!0HMO,Br4  462. 

—  CjoH„0,a6  496. 

—  C.oHttO.Brj  199. 

—  C20H10O,TBr,S  471. 

—  CjoHioOeN.S  472. 

—  C10HuO,Br.>S  471. 

—  CjoHhO.NS  471. 

—  CtlH18  326. 

—  C^H^O,  519. 

—  C81H„07  587. 

—  C81HM07  687. 

—  CnHM08  587. 

—  CjiHmO,  586. 

—  C„HuOg  319. 

—  C.jHuO,  319,  519. 

—  C„HnO,  204. 

—  C„HMOe  199. 

—  C„H140,Bra  320. 

—  CnHuO,Br,  320. 

—  CMH180»  401. 

—  CMHM0,  199. 

—  CMH1805S  557. 

—  CMH„O.Bru  539. 

—  CMHjjO.CljBr,!  539. 

—  CMH180,  526. 

—  C„H„0XS  *«.  472. 

—  C^HwOjNjS  473. 

—  C„HlgON,S  471. 

—  CI7H14  218. 

—  C„HM0,  519. 

—  C„H4,0,  555. 

—  CuHmON,  519. 

—  C„H„ON,  519. 

—  C,8H,,0„  Diaoetat  631. 

—  CjjHjgO,  530. 

—  C«HwO.  52». 

—  CtAgON,  319. 

—  C,8Ht0ONlBr1  320. 

—  CMHM0  527. 
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Verbindung  C^S.f.0. 
560. 

—  CmHuO,  79. 

—  (VH^Br,  79. 

—  ^iÄACIjBrn  639. 

—  C„H„,0,  531. 

—  C„HM0  528. 

—  C„H„OgS,  472. 

—  C„HMNiS  471. 

—  CmHs.0,8«  436. 

—  c£b„0  603. 

—  CmH.,0  367. 

—  C„H-,0  532. 

—  C„H»0  369. 
-  CmH^O»  618. 


Verbindung  C4,HM0  364. 

—  C„H„0,  79T 
Vetivenol  274. 
Vinyl-anisol  277,  278. 

—  cyclohexanol  36. 

—  phenol  277. 

—  phenylither  82. 

—  phenylcarbinol  283. 


W. 

Weinsäurc-bisnitrobenzylester 

224. 
—  dibenzylester  221. 


Xanthogallol  539;  Anilinderi« 
vat  539;  Tolaidinderivat 
639. 

XanthogaMsaure  539;  Tri« 
aoetylderivat  639. 

Xeroform  107. 

Xylenol  240,  241,  243,  246. 

Xylohydrochinon  446. 

Xylylen-glykol  446. 

—  glykoldiathylftther444,447. 

Z. 

Zimtalkohol  281. 
Zingiberol  68. 


Berichtigungen,  Verbesserungen,  Zusätze. 

Zu  Bd.  I  des  Ergänzungswerks. 

Seite  102  Zeile    9  v.  u.  statt:  „a-Methyl -0-äthyl-pyridin"  lies:  „a-Methyl-ß'-äthyl-pyridin". 

Zu  Bd.  II  des  Ergänzungswerks. 

Seite  256  Zeile  16  v.  u.  statt:  „Malonhydroxamaaureoxim    CjH^O^N,  —    HO.C-CH.- 

C(:NOH)NHOH"  lies:  „MalondihydroxarnBäure 
CsHi04N,  =  HO-NHCOCH,CONHOH  bezw.  des- 
motrope  Formen". 

Zu  Bd.  III/IV  des  Ergänzungswerks. 

Seite  186  Zeile  3  v.  o.  streiche:  „83,  1411;" 

Zu  Bd.  V  des  Erg&nzungswerks. 

Seite    4  zwischen  Zeile  9  u.  8  t.  u.  schalte  ein:  „LS-Dibrom-oyolopentan  CeH8Br,  (S.  19). 

Kp«:  76—76°  (Godohot,  Taboury,  Bl.  [4]  18,  536). 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  KtCOs-Lösung  oder  beim  Be- 
handeln mit  Silberacetat  und  Verseifen  des  entstandenen 
Essigsaureeaters  die  höherschmelzende  Form  des  Cyclo- 
pentandiols-(1.2)  (Mmant,  B.  32,  2050;  G.,  T.,  Cr. 
164,  1625;  Bl.  [4]  18,  536)." 

„       39  Zeile  19  r.  o.  statt:  „ein  bei  59 — 60*  schmelzendes  Oxim  C,HjSON"  lies:  „das 

Oxim  des  l-Methyl-4-athyl-cyclohexen-{3)-ons-(5)  (W., 
A.  897,  204)". 

„       83     „       8  v.  o.  statt:  „Camphenilanaldehyd"  lies:  „Isocamphenilanaldehyd". 

„     111      „     30  v.  o.  nach:  „158)."  schalte  ein:  „Beim  Erhitzen  mit  wäßrig-alkoholischer 

Natronlange  und  Ba(OH)«  in  einem  Kupferkessel  bei 
Gegenwart  von  KI  auf  230—240°  erhält  man  o-Chlor- 
phenol  und  Brenzcatechin  (B.  &  S.,  D.  R.  P.  286266)". 

„     220     „     28  v.  o.  statt:  „Syst.  No.   510"  lies:  „Ergw.  Bd.  VI,  S.  274". 

„     243     „     8  v.  u.  statt:  „erhitztes  Thoriumoxyd"  lies:  „Tonerde  bei  300°". 

„     253     „     16/17  t.  o.  streiche:  „oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  im  CO,-Strom  unter 

50  mm  Druck". 

„     263     „     18  t.  o.  nach:  „auf  160°"  füge  ein:  „oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  im 

CO,-Strom  unter  50  mm  Druck". 

„     271     „     8  ▼.  o.  statt:  „B.  47,  3677"  lies:  „B.  47,  3077". 

„  290  „  25  v.  o.  statt:  „1624)  oder  mit"  lies:  „1624).  Aus  demDiacetat  des  höher- 
schmelzenden a.(5-D»xy-a.d-diphenyl-/J-butins  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  . 

„     332     „     14  V.  o.  statt:  „2.5.6.7- oder  3.5.6.7-Tetramethoxy-9-methyl-phenanthren" 

lies:  „2.3.4.6  (oder  2.3.4.7) -Tetramethoxy- 9- methyl- 
phenantbren". 
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Seite  332  Zeile  23  v.  o.  hinter  „4,  220)."  füge  ein:   „Beim  Kochen  einer  Lösung  von 

9-[a-Oxy-athyl]-fluoren  in  Eisessig  mit  konz.  Salzsaure 
<C.)". 

„     336     „     15  v.  u.  streiche:  „346". 

„     337     „     15  v.  u.  statt:  „C,7HMBr,  (S.  316)"  lieB  „dtBuBr,  (S.  317)". 

„     385     „     23—21  v.  u.  der  Satz:   „Aus  10.10'-Diorjr-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthra- 

nyl-(9.9')  . . .  (E.,  H.).  ist  auf  Grund  der  nach  dem 
Literatur-Schlußtermin  des  Erganzungswerks  [1. 1. 1920] 
veröffentlichten  Arbeit  von  Barnett,  Matthews  (Soc. 
133,  384)  zu  streichen. 

„     415,  3.  Spalte  vor  Zeile  19  v.  u.  schalte  ein:  „—  CuHwOa  383. 

—  C„HM0,  383". 

Zu  Bd.  VI  des  Ergänzungswerks. 

Seit«    13  Zeile  22  v.  u.  1.3-IHmethyl~cyclohexanol-(2)  wurde  nach  dem  Literatur- 
Schlußtermin   des   Erganzungswerks   (1.  I.  1920]  von 
Haller,  Corwbsrt  {O.  r.  170, 700)  als  1.1-JHmethyl- 
cyclohexanol-(2)  erkannt. 
„       55     „     17  und  Zeile  14  v.  u.  statt:  ,,cyclohexen-(2)"  lies:  „cyclohexen-(2  oder  3)". 

„       55     „     16  v.  u.  vor„5."schalteein:„oderH,C<^|»:(^H|>»>CH-CH(OH)-CHJI". 

„       55     „     16  v.  u.  statt:  ,,/J-Cyclocitral"  lies:  „Cyclocitral". 

„      178      „     24  u.  25  v.  o.  statt:  „F:  63°  (S.,  N.,  Soe.  107,  833)"  lies:  „F:  68«  (Simon- 

sen,  Priv.-Mitt.)". 
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